1339. ANNALEN M 3. 


DER PHYSIK UND CHEMIE. 
NEUE FOLGE. BAND XXXVI 


1. Zur Theorie der Thermoelectrieität: 
von H. A. Lorentz. 


Iu seinem Aufsatze: „Zur Theorie des Zusammenhangs von 
Wärme und Electricität“!), hat Hr. Budde einige Einwände 
erhoben gegen die Betrachtungen, welche ich früher über den- 
selben Gegenstand veröffentlicht habe.*) Die Richtigkeit eines 
dieser Einwände, und zwar des wichtigsten derselben, gebe ich 
unbedingt zu. Es war nämlich in meiner Theorie die Rede 
von zwei einander berührenden Körpern aus verschiedenem 
Metall, zwischen welchen durch Aenderung der Capacitäten 
ein Electricitätsübergang hervorgerufen werden konnte, und es 
wurde die Contactstelle als der einzige Sitz der dabei auf- 
tretenden Wärmeentwickelung betrachtet. Hr. Budde wies 
nun darauf hin, dass auch dort, wo Electricität von der Ober- 
fläche in das Innere tritt, Wärme entwickelt oder absorbirt 
werden könnte, und nach den von ihm gemachten Bemerkungen 
wird man das als wahrscheinlich oder wenigstens als sehr gut 
möglich betrachten müssen. 

Ich wünsche jetzt zu zeigen, in wie weit meine Schlüsse 
durch die neue Annahme modificirt werden. Zu gleicher Zeit 
finde ich dabei Gelegenheit, auf die weiteren Aeusserungen des 
Hrn. Budde einzugehen, und auch einige andere Arbeiten 
zu besprechen, welche in der letzten Zeit über den Gegenstand 
veröffentlicht wurden. 

$ 1. Zur Unterstützung seiner Behauptung, dass im In- 
neren und an der Oberfläche eines Leiters sich die Electricitat 
in sehr verschiedenen Zuständen befindet, erinnert Hr. Budde 
(p. 668) an die bekannte Thatsache, dass bei einer Franklin’- 
schen Platte die Ladung nicht auf den Belegungen, sondern 


1) Budde, Wied. Ann. 30. p. 664. 1887. 
2) Lorentz, Arch. Neerl. 20. p. 129. 1885; Beibl. 10. p. 120. 1886. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N. F. XXXV!. 38 


1% 


594 H. A. Lorentz. 


auf dem Glase gefunden wird; er hält es für wahrscheinlich, 
dass die Electricität, welche wir einem Leiter zuschreiben, 
immer in der angrenzenden Schicht des umgebenden Isolators 
zu suchen ist. 

Obgleich ich stillschweigend angenommen hatte, dass die 
Nichtleiter keine Electricität aufnehmen, kann man in Wirklich- 
keit die Constitution einer electrischen Ladung und den Ort, 
wo sich dieselbe befindet, bei meiner Theorie ganz unbestimmt 
lassen, wenn man nur annimmt, dass ein Leiter einen umkehr- 
baren Kreisprocess durchlaufen kann, wobei ihm abwechselnd 
Electricität zugeführt und entzogen wird. Dazu muss der Zu- 
stand an der Grenzfläche eines Leiters und eines Dielectricums 
eindeutig durch Ladung und Temperatur bestimmt sein. Will 
man dieses sogar für einen Leiter bezweifeln, der sich in einem 
luftleeren Raum befindet, so kann man den zweiten Hauptsatz 
der mechanischen Wärmetheorie nur auf die geschlossene 
Thermokette anwenden, wie es Hr. Budde, unter Erweiterung 
seiner früheren Anschauungen, wieder in der erwähnten Ab- 
handlung thut. 

§ 2. Ich brauche meine Rechnungen hier nicht zu wieder- 
holen, um so weniger, da ich weiter unten die dadurch ge- 
fundenen Resultate noch in anderer Weise ableiten werde. 
Nur sei es mir erlaubt, in möglichster Kürze an meinen „Ueber- 
tragungsprocess“ zu erinnern. Ich nenne also wieder Contact 
eine Vereinigung zweier Stücke aus verschiedenen Metallen, 
welche sich fortwährend berühren, und betrachte zwei derartige 
Systeme, welche aus den nämlichen Metallen 4 und B zu- 
sammengesetzt sind. Durch die Indices a und / gebe ich an, 
ob sich eine Grösse’auf das eine oder das andere Metall be- 
zieht; dagegen deuten die Indices 1 und 2 auf den ersten 
und zweiten Contact. Die Bestandtheile dieser letzteren heissen 
demnach A,, B,, A,, B,; die Wärmereservoire von constanter 
Temperatur, mit welchen sie verbunden sind, werden A, und 
R, genannt. Die Temperatur sei für das erste 7, für das 
zweite 7’+dT. Ich rechne immer mit absoluten Tempe- 
raturen. 

Die Contacte sind electrisch geladen, sodass die Potentiale y 
sehr verschiedene Werthe haben können. Die Differenz: 


Fo—Yr=w 
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ist jedoch bei jedem Contacte durch die Temperatur be- 
stimmt. 

Es werden schliesslich zwei „Uebertrager“ benutzt, bei 
welchen durch relative Bewegung der Theile die electrosta- 
tische Capacität geändert werden kann, sodass bei gegebenen 
Ladungen ihre Potentialwerthe beliebig geregelt werden können. 
Um dies auch für die Temperaturen zu ermöglichen, ist jeder 
Uebertrager mit einer Gasmasse versehen, deren Volumen 
sich adiabatisch vergrössern und verkleinern lässt. 


Die Uebertrager bestehen aus den Metallen 4 und B und 
werden mit G, und G, angedeutet werden. Für jeden der- 
selben sei » das Volumen und p der Druck der Gasmasse, 
E die Ladung, y das Potential, C die Capacitit. 


Eine etwaige Verbindung zweier Körper geschieht mittelst 
langer dünner Drähte, sodass das Potential jedes Körpers nur 
von seiner eigenen Ladung abhängt. 


$ 3. In meiner früheren Abhandlung betrachtete ich die 
Metalloberflächen als vollkommen rein und verstand unter ¢ 
das Potential im Inneren eines Leiters. Ich will jetzt von 
dieser Auffassung abweichen. Es ist bekannt, in wie hohem 
Grade die Versuchsresultate über Contactelectrieität von der 
Oberflächenbeschaffenheit der Metalle abhängig sind, sodass 
wohl nie die Differenz der Potentiale im Inneren der Metalle 
gemessen wird. Ich komme später noch auf diese Frage 
zurück, will aber jetzt unter y die Potentiale verstehen, welche 
wirklich der Beobachtung zugänglich sind, und dabei nur an- 
nehmen: 1. dass die Natur der Oberfläche eines Metalles immer 
wieder dieselbe wird, wenn man zu der gleichen Temperatur 
zurückkehrt, und 2. dass die Oberfläche der Uebertrager gleich- 
artig ist mit derjenigen der Contactstücke, mit welchen sie in 
Verbindung zu setzen sind, sodass durch die Verbindung, wenn 
die Temperaturen gleich sind, keine Potentialdifferenz hervor- 
gerufen wird. 

§ 4. DieGleichungen, welche sich aus den beiden Hauptsätzen 
der Thermodynamik ableiten lassen, enthalten die Energie U’, 
welche neben der gewöhnlichen electrostatischen Energie in 
einem Uebertrager besteht; es ist diese Grösse als eine Function 
von der Ladung und der Temperatur zu betrachten. 
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Die erste der erwähnten Gleichungen lautet: 


sie gibt in Arbeitseinheiten die Wärme an. welche entwickelt 
wird, wenn man, nachdem G, und G, die Temperatur eines 
Contactes und die Potentiale seiner Bestandtheile erhalteı: 
haben und mit letzteren verbunden sind. durch Aenderung 
der Capacitiiten eine unendlich kleine Electricitiitsmenge e von 
G, nach G, treibt. 

Um den zweiten Hauptsatz der Wärmetheorie anwenden 
zu können, ordnete ich einen Kreisprocess so an, dass mittelst 
der Uebertrager ein Quantum + durch den ersten Contact von 
A, nach B,, durch den zweiten von B, nach A, getrieben 
wurde. Berechnet man die Wärmemenge, welche dabei dem 
einen der Reservoire A, und AR, zugeführt, sowie diejenige. 
welche dem anderen entzogen wird, so erhält man: 


ou dw 
(1) 

Dass die erste Gleichung richtig ist, wenn man nämlich 
unter U’ den nicht electrostatischen Theil der,Energie ver- 
steht, welche die mit Oberflächenladungen versehenen Ueber- 
trager besitzen, wird von Hrn. Budde anerkannt. Die zweite 
Gleichung bleibt in seiner Abhandlung unerwähnt. Gegen die 
Richtigkeit derselben hat Hr. Budde nichts angeführt, ob- 
gleich es scheinen könnte, als ob er mit dem p. 679 über alle 
Schlüsse, welche bei mir auf den $ 16 folgen, gefällten 
Urtheile auch diese Gleichung, welche sich inmeinem § 19 
findet, trefien wollte. 


$ 5. Aus (I) zog ich einen Schluss, der ungeändert bleiben 
kann, den ich aber etwas präcisiren will. Man denke sich 
zwei Metalle mit beliebigen Oberflächenschichten und verstehe 
unter yw die beobachtete Potentialdifferenz beim Contacte. Es 
lässt sich dann behaupten: Entweder »" ist eine lineare Function 
der Temperatur, oder es ist, wenigstens für eines der. Metalle, 
OU’,;ÖE von der Temperatur, mithin die Wärmecapacität von 
der Ladung abhängig. 
Damit ist zwar nichts über die thermoelectrischen Ströme 
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gefunden, aber auch an und fiir sich scheint mir das Resultat 
nicht ohne Interesse. 

$ 6. Der Mangel an Beobachtungen über die Beziehung 
zwischen w und 7 veranlasste mich dazu, die Grösse: 


(a 7) 
in Beziehung zu bringen zu dem Peltier-Effecte. Ich be- 
trachtete die Berührungsfläche von A und B als den Sitz der 
durch (1) bestimmten Wärmeentwickelung und hatte, wenn // 
die daselbst auftretende Wärmeentwickelung angibt für den 
Fall, dass die Eleetricitätseinheit von B nach A fliesst '): 
(62). 
Daraus, in Verbindung mit (1), folgt dann weiter: 


eu eu d (I 

d ZI 
(Ih) 

Um nun (II) in der von Hrn. Budde angegebenen Weise 
zu verbessern, nenne ich 4 die Wärmemenge, welche an der 
Oberfläche eines Leiters entsteht, wenn die Einheit Electricitat 
von dort in das Innere tritt. Um die Wärme zu erhalten, 
welche in dem $ 4 betrachteten Falle wirklich an der Contact- 
fläche erscheint, hat man den Ausdruck (1) um ¢ (ka — hy) 
zu vermindern. Es wird demnach: 
I) (oe). 
und die Gleichungen ‘II,) und (Il,') sind zu ersetzen durch: 


feu a [IT -- (k, | 


IT — (kh, — hy) 


| 
(Ih, ar T 


Während hierin w von der Oberflächenbeschaffenheit der 
Metalle abhängt, ist das natürlich mit 7/ nicht der Fall; den- 


1) Ich werde die unrichtigen Formeln von den entsprechenden ver- 
besserten Gleichungen dadurch unterscheiden, dass ich ihre Nummern 
mit einem Strich versehe. 
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noch kann die Gleichung bestehen, weil auch k sich mit der 
Natur der Oberfläche ändern muss. 

Nehmen wir an, dass die Potentialdifferenz v bei be- 
stimmten Metallen mit einem bestimmten Zustande der Ober- 
flächenschichten unabhängig ist von der Gestalt und von den 
absoluten Potentialwerthen, so zeigen die Gleichungen, dass 
letzteres auch von & gelten muss. 

Ich bemerke noch, dass mein U’ mit dem U,;des Hrn. Budde 
und mein k mit seinem OU, /öE— 0U; OE identisch ist. 

$ 7. Den obigen Beziehungen lässt sich noch eine Glei- 
chung hinzufügen für die Wärmeentwickelung, welche den 
Electricitätsübergang zwischen zwei Punkten verschiedener 
Temperatur in dem nämlichen Metall begleitet. Die Gestalt 
dieser Gleichung hängt davon ab, ob im Gleichgewichtszustande 
zwischen diesen Punkten eine Potentialdifferenz besteht oder 
nicht. 

Ich habe schon früher hervorgehoben, dass letztere Frage 
nach meiner Methode nicht beantwortet werden konnte, gerade 
weil dabei Fälle ausgeschlossen blieben, in welchen Körper von 
verschiedenen Temperaturen miteinander in Berührung stehen. 
Dennoch machte ich in $ 24 meiner Abhandlung eine Be- 
merkung, welche mir gegen die Existenz der fraglichen Poten- 
tialunterschiede zu sprechen schien. Ich sagte nämlich: „In 
der That, wenn eine electromotorische Kraft beim Contact 
einer warmen und einer kalten Stelle desselben Metalls auf- 
träte, wie dies der Fall ist beim Contact zweier verschiedener 
Metalle, könnte man erwarten, dass stets eine Arbeit nöthig 
wäre, um eine Quantität Electricität von einer heissen zu einer 
kalten Metallmasse überzuführen, wenn beide auf gleichem 
Potential sind, gerade wie, wenn ein Stück Zink und ein Stück 
Kupfer das gleiche Potential haben, eine positive Arbeit geleistet 
werden muss, um positive Electricität von Zink zum Kupfer 
überzuführen“, und ich zeigte dann, dass man mittelst des 
in meinen Betrachtungen angewandten Uebertragers Electri- 
eität in umkehrbarer Weise von einem kalten nach einem 
warmen Metall überführen kann, ohne dass ein Aufwand von 
Arbeit erforderlich wäre. 

In den angeführten Worten sprach ich mehr eine undeut- 
liche Ahnung als einen klaren Gedanken aus. Bei näherer 
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Ueberlegung stellt sich heraus, dass die Behauptung im Grunde 
genommen eine Anwendung des zweiten Hauptsatzes der 
Wärmetheorie auf einen Körper, der nicht überall die gleiche 
Temperatur hat, enthält, und dass sie, auch wenn man diese 
Anwendung zulässt, nur dann richtig ist, wenn die oben durch 
k vorgestellte Wärmentwickelung nicht existirt. Will man 
aber das Carnot’sche Princip für den in Frage stehenden 
Fall benutzen, so kann das, wie ich weiter unten ($ 13) zeigen 
werde, in einfacherer Weise geschehen. Ohne den Zusammen- 
hang der Untersuchung zu stören, kann also der $ 24 meiner 
früheren Abhandlung fortgelassen werden. 

$ 8. Im vorübergehen möchte ich noch eine Bemerkung 
des Herrn Budde über meine in jenem Paragraphen vor- 
kommenden Berechnungen beantworten. Dieselben sollten zeigen, 
dass bei dem Uebertragerprocess, welcher dazu diente, Electri- 
eität zwischen zwei Leitern gleichen Potentials, aber ver- 
schiedener Temperatur überzuführen, keine mechanische Arbeit 
geleistet zu werden braucht. Herr Budde unternimmt nun 
in seinem $ 2 (p. 672) eine Berechnung zu einem anderen 
Zwecke und sagt dabei: „Die eine Hälfte der folgenden Unter- 
suchung hat Lorentz in $ 24 der Arch. Neerl. bereits ange- 
bahnt, aber seine Rechnung ist aus doppeltem Grunde nicht 
correct: erstens ist der Unterschied zwischen U, und U/ nicht 
beachtet, zweitens sind Grössen von der Ordnung ed’ einfach 
vernachlässigt.“ 

Auch bei sorgfältiger Prüfung habe ich keinen Fehler in 
meiner Rechnung finden können. Die Unterscheidung von 
U, und U; wäre gerade hier, wo es sich nur um die mecha- 
nische Arbeit handelt und nicht um den Sitz einer Wärme- 
entwickelung, unwesentlich. Auch glaube ich, keine Grösse von 
der Ordnung edT vernachlässigt zu haben. Herr Budde kann 
damit nicht Grössen gemeint haben, welche von einer mit d7' 
proportionalen Potentialdifferenz herrühren; war es mir ja 
gerade darum zu thun, die Arbeit zu berechnen für den Fall, 
dass solch eine Differenz nicht besteht. 

Soweit das bei der Verschiedenheit der von uns verfolgten 
Ziele möglich ist, stimmt in der That das von mir in $ 24 
gefundene Resultat mit dem von Herrn Budde abgeleiteten 
überein. Er lässt nämlich einen Uebertrager der Reihe nach 
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sechs Zustandsiinderungen erleiden (p. 673— 676), welche den 
Uebergang der Electrieitätsmenge e von einem kalten nach 
einem warmen Leiter vermitteln. Es wird dabei zwischen letz- 
teren auch eine Potentialdifferenz (dq dT) dT vorausgesetzt. 
Der Ausdruck (6) aut p. 676 gibt nun die Summe der äusseren 
Arbeiten für die sechs Acte, vermindert um die Energie- 
zunahmen derselben Acte. Da aber nach dem letzten Act 
der Uebertrager wieder die gleiche Energie hat, wie zu An- 
fang, stellt der Ausdruck auch die Arbeit vor. Will man, wie 
ich es that, den ursprünglichen Zustand des Uebertragers in 
jeder Hinsicht wiederherstellen, so ist noch eine Arbeit erforder- 
lich, um dem Volumen des Gases die von Herrn Budde an- 
gegebene Vergrösserung: 


e 
» 
zu ertheilen. Diese Arbeit ist: 
aru. 
und addirt man sie zu (6), so erhält man: 
d 
ar AT, 


sodass, wenn keine Potentialdifferenz besteht, die Arbeit ganz 
verschwindet. 

§ 9. Herr Budde fasst das Resultat seiner obenerwähnten 
Rechnung folgendermassen zusammen (p. 678): 

„Wir erhalten also vorläufig nichts weiter als das an- 
scheinend unfruchtbare, in Wirklichkeit aber wichtige Resultat: 
„„Der Lorentz’sche Process lässt die Wärmecapacität der 
Blectrieität völlig unbestimmt.““ Man erhält übereinstimmende 
Gleichungen, wenn man die Differentialcoefficienten 6U; 6£ 
und 0U,/ OE als ganz beliebige Functionen von 7 ansieht.“ 

Demgegeniiber erlaube ich mir zu bemerken, dass die 
Rechnungen des Herrn Budde darin bestehen, dass er aut 
zwei verschiedenen Wegen den ersten Hauptsatz der Wärme- 
theorie auf den Electricitatsiibergang zwischen ungleich warmen 
Stellen eines Metalles A anwendet. Bei dem ersten dieser 
Wege kann man sich auf den ersten und vierten Act be- 
schränken. Bei den übrigen Acten ist nämlich der Ueber- 
trager von dem Metalle 4 getrennt, und ist seine Energie- 
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zunahme ebenso gross wie die Arbeit der äusseren Kräfte, 
sodass sich die darauf bezüglichen Glieder in der Endformel 
heben. Es wird denn auch angegeben, dass: 

dl, = dU,, dl, = dW,, dl, =dW,, di, = dU, 
ist, und es kénnen hier dW, und dW, auch durch die ent- 
sprechenden Zunahmen dU, und dU, ersetzt werden. 

Schliesst man aber den zweiten, dritten, fünften und 
sechsten Act von der Untersuchung aus, so sieht man leicht, 
dass die erste Berechnungsweise im Grunde gleichbedeutend 
ist mit der zweiten, welche man p. 676 und 677 findet. In 
der That war es von vornherein zu erwarten, dass das Gesetz 
der Energie nur eine Gleichung ergeben wiirde. 

Wie man dann aber aus diesem Umstande schliessen 
kann, dass mein Uebertragerprocess die Wärmecapacität der 
Electrieität unbestimmt lässt, sehe ich nicht ein. 

§ 10. Ich nehme jetzt die $ 7 unterbrochene Unter- 
suchung wieder auf und berechne die Wärmemenge, welche 
entwickelt wird, wenn die unendlich kleine Eleetricitätsmenge 
e einen Leiter aus dem Metalle A durchfliesst, dessen End- 
punkte A und A’ mittelst geeigneter Wärmereservoire auf den 
Temperaturen 7’ und 7’+.dT erhalten werden. Es bestehe 
in dem Metallstücke electrisches Gleichgewicht, und es existire 
dann eine Potentialdifferenz, von welcher nur angenommen 
werde, dass sie mit dT proportional ist. Das Potential habe 
also für A den Werth g und für A’ den Werth $+ydT, 
wo z eine unbekannte Temperaturfunction ist. 

Um das Quantum e von A nach A’ zu treiben, benutze 
ich zwei Uebertrager @ und G’, welche aus dem betrachteten 
Metall bestehen, und, nachdem ihre Potentiale auf g und 
4 +z2dT, und ihre Temperaturen auf T und 7 + dT gebracht 
sind, resp. mit A und A’ verbunden werden. Ihre anfänglichen 
Ladungen und Capacitäten mögen mit 4 und FE’, C und C’ 
bezeichnet werden, sodass: 

E=Cq, C(q +7dT). 
Aendert man nun die Capacititen um: 
e , e 
dl = dC’ = — 
so geht das Quantum ¢ von G’ nach G, während die Poten- 
tiale und der Zustand des Metallstückes (A, A’) ungeändert 
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bleiben. Die Arbeit, welche man dabei zu verrichten hat, ist 

ebenso gross, wie sie sein würde, wenn man die nämlichen Capa- 

eitätsänderungen bei constanten Ladungen vorgenommen hätte. 

Sie hat also den Werth: 

(2) dT. 
Andererseits hat die electrostatische Energie von G und 

G’ sich vermehrt um: 


(3) bpd E+ = 
und die anderweitige Energie um: 
cel 


Die Bedeutung der angehängten G, 7, u. s. w. dürfte 
hier klar sein. 

Aus der Gleichung (II) lässt sich indessen ableiten, dass 
OU’ /OE bei einer bestimmten Temperatur für alle Ueber- 
trager, welche aus dem nämlichen Metall bestehen, den glei- 
chen Werth hat. Die Unterscheidung von (OU’/ÖE); und 
(OU OE), ist also unwesentlich, und man erhält für (4): 

6) 

Aus (2), (3) und (5) schliessen wir, dass im ganzen eine 

Wärmemenge: 


elz dT 

entwickelt und an die Wärmereservoire abgegeben ist. Nach 

$ 6 ist aber an der Oberfläche von G verschwunden die Wärme- 

menge ek, und an der Oberfläche von @’ entwickelt die Wärme 

e(k+dk/)dT)dT. Mithin ist die Wärmeentwickelung im 
Metallstiicke (A, A’): 

dk | 

E 

Bezeichnet man mit o die Grösse, welche auch Sir W. 

Thomson so nennt, und um welche es sich bei den Versuchen 

verschiedener Physiker handelt, so wird: 


dk 
+ ~ aT 


aT. 


Früher, als ich die durch A vorgestellte Warmeentwickelung 
nicht vermuthete, und y = 0 annahm, fand ich: 
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(IIL’) . 

$ 11. Ist eine beliebige geöffnete Thermokette gegeben, 
so kann die Potentialdifferenz, welche im Gleichgewichtszu- 
stande zwischen den Endpunkten besteht, mittelst der Grössen y 
und x ($$ 2 und 10) angegeben werden. Man hat zu diesem 
Zwecke nur die Potentialdifferenzen zu addiren, welche zwischen 
den aufeinander folgenden Theilen der Kette gefunden werden. 
Zur Bestätigung des Resultates, wozu man in dieser Weise 
gelangt, kann man noch auf die geöffnete Kette die Betrach- 
tungsweise anwenden, welche ich im letzten Paragraph und in 
dem § 17 meiner früheren Abhandlung benutzt habe. Man 
erhält dann einen Ausdruck für die Wärmeentwickelung, welche 
das Durchfliessen einer Electricitätseinheit begleitet, und diese 
Wärmemenge lässt sich auch in JJ und o ausdrücken. ~ 

Bestehen die Endpunkte der Kette aus dem nämlichen 
Metall, und haben sie gleiche Temperatur, so ist die erwähnte 
Potentialdifferenz zu gleicher Zeit die electromotorische Kraft 
in der geschlossenen Kette, welche man durch Vereinigung 
der Endpunkte erhält. Ich werde diese electromotorische Kraft 
mit F bezeichnen. Für eine Kette aus den Metallen A und 
B, bei welcher die Löthstellen die Temperaturen 7, und T, 
haben, hat sie den Werth: 


Ir 
(IV) F=w(T) — w(T,)+ [a - AT. 
T, 


Dabei ist F positiv, wenn der thermoelectrische Strom 
durch den Berührungspunkt mit der Temperatur 7, von B 
nach A geht. 

$ 12. Bei Versuchen über thermoelectrische Ströme kann 
man die (Grössen J/, F, 6, und o, messen; aus yw, y, k und 
öU’/ÖE dagegen ist es nicht möglich, unmittelbar etwas 
abzuleiten. Die erste Gruppe von Grössen ist nun mit der 
zweiten verbunden durch die Gleichungen (I), (IT), (III) und 
(IV). Es lässt sich (II) durch (II,) oder (II,) ersetzen, und 
aus (IIT) lässt sich ableiten: 


0°.U eu d 
Sind /I, F, 6, und o, aus den Beobachtungen bekannt, 
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so müssen die unbekannten Grössen ya — yo, (OU OF), 
—(6U' ka — k, und w den Beziehungen (I), (Il), (IIL,) 
und (IV) genügen. Man kann nun aber aus diesen Formeln 
alle Unbekannten eliminiren und erhält dabei: 
Ir 
(V) F= IK(T,) — + {Ga - 
T, 


Folglich besitzt man nur drei voneinander unabhängige 
Gleichungen zur Bestimmung von ya— (0 U'/ÖR).—(ÖU /0E),, 
ka — ky und w. In der That war es zu erwarten, dass man 
diese Grössen, welche sämmtlich von der Oberflächenbeschaffen- 
heit abhängen, nicht durch theoretische Betrachtungen aus den 
(Grössen JJ, F, oq und o,, welche von jener Beschaffenheit 
unabhängig sind, ableiten können würde. 

Wohl lassen sich mittelst der gefundenen Beziehungen 
drei der Unbekannten in die vierte ausdrücken. Wählt man 
z. B. für letztere k,— k,, so hat man zunächst die Formeln 
und (II,) und ausserdem: 


da 
(VI) = Fa — - T° 


§ 13. Im Obigen ist alles enthalten, was man aus der 
mechanischen Wärmetheorie ableiten kann, wenn man den 
zweiten Hauptsatz nur dann anwenden will, wenn keine un- 
gleich erhitzten Körper einander berühren. Benutzt man den 
Satz auch in einem Falle, wo eine derartige Berührung wohl 
besteht, so involvirt das immer die Hypothese, dass die be- 
trachtete Erscheinung ganz unabhängig von der gleichzeitig 
auftretenden nicht umkehrbaren Wärmeleitung verläuft, eine 
Hypothese, welche z. B. auch den Betrachtungen des Hın. 
Budde in seinem § 3 (p. 682—684) zu Grunde liegt. Ein 
Anhänger der Kohlrausch’schen oder einer ähnlichen Theorie 
würde diese Annahme zurückweisen und damit auch die Be- 
rechtigung bestreiten, bei dem Studium der Thermokette von 
dem Carnot’schen Princip auszugehen. Er würde indess 
gegen die Schlüsse der vorhergehenden Paragraphen keine Ein- 
wände erheben können. 

Nach dieser Vorbemerkung gehe ich dazu über, zu unter- 
suchen, was der mitgetheilten Theorie noch hinzugefügt werden 
kann, wenn man auch Temperaturdifferenzen zwischen sich be- 
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rührenden Körpern zulässt. In diesem Falle gilt die Gleichung 
von Sir W. Thomson: 
(VL) 1 dl 


Gq 


und es verwandelt sich dadurch (VI) in: 
hi hy, 

(6) Ja — v4) = T : 


Zu dieser Gleichung gelangt man auch, wenn man von 
der Betrachtung des § 10 behandelten Falles ausgeht. 

Zur Vereinfachung nehme ich an, dass die dort erwähnten 
Uebertrager G und G’ sich zwar durch die Werthe der 
variabeln Grössen, Ladung, Capacität, Temperatur und Gas- 
volumen unterscheiden können, aber sobald diese gegebene 
Werthe haben, einander gleich seien. Zu Anfang sei der 
Zustand von @ bestimmt durch: 

T, vy k, 
und der Zustand von @’ durch: 
T+aT, v, y+zaT, E+e. 

Wir treiben nun zunächst in der $ 10 angegebenen Weise 
die Electricitätsmenge e von @ nach G. Es werden dann 
folgende Electrieitätsmengen entwickelt: 


(7) in G, — Ki e, 
(s) nG, + («+ 
(9) und in (A, A’), ead T. 
Nachdem @ und @’ also die durch: 
T, r % E+r und: 


T+4T, vy g+yadT, E 
bestimmten Zustände angenommen haben, wollen wir erstens 
durch Aenderung der Capacitäten das Potential von G um 
z1T erhöhen und das Potential von @ um ebenso viel er- 
niedrigen, und zweitens durch Aenderungen von v und v die 
Temperaturen umwechseln. Nach diesen adiabatischen Vor- 
gängen werden die Zustände gegeben durch: 


(0) Z+aT, AT, y+yHT, E+e und: 
Jey, 
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Wegen des Factors d7' brauchen wir hier bei p und p’ 
nicht zu unterscheiden, ob die Temperatur 7T oder T+dT 
ist; wir können pv=p'v etwa = 1/« setzen. Wählen wir 
dann weiter, was uns freisteht: 


v= _ «(sr),,.¢7 | 
so wird das Gasvolumen des ersten Uebertragers ebenso gross, 
als vorher das Gasvolumen des zweiten war, und ein Blick 
auf (10) zeigt, dass in jeder Hinsicht der Endzustand von G 


mit dem Anfangszustande von @’ übereinstimmt. Dagegen 
lässt sich für den neuen Werth von v’ schreiben: 


1 
zart 
Bringen wir dasselbe noch durch eine isotherme Aus- 
dehnung auf den Werth v, so haben schliesslich G und G’ 
ihre Zustände getauscht, sodass der Process als ein Kreis- 
process betrachtet werden darf. 
Bei der erwähnten Dilatation entsteht nun aber noch eine 
Wirmemenge: 
(12) 


=v 


_ 

öEöT 

Man hat es also mit den Wärmeentwickelungen (7), (8), 

(9) und (12) zu thun. Beachtet man die Temperaturen, bei 

welchen sie stattfinden — wobei, was (9) und (12) betrifft, eine 

Unterscheidung zwischen 7 und 7’+d7' unterbleiben kann, 
so erhält man: 


edT. 


dk 
a, tart? 
* F T 
oder, wenn man (III) berücksichtigt: 
(VIL) k=yT. 


Es ist dieses das Resultat, wonach schon $ 7 hingedeutet 
wurde. Wäre k= 0, so hätte man auch y = 0, entsprechend 
der in meiner früheren Abhandlung geäusserten Meinung. 

Aus (VII) folgt dann weiter (6) und rückwärts (Vla). 
Freilich wird man für die letzte Gleichung die Ableitung aus 
der Betrachtung der geschlossenen Kette vorziehen. 


lu 
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$ 14. In den letzten Jahren hat sich auch Hr. Duhem 
wiederholt mit der Theorie der thermoelectrischen Erschei- 
nungen beschäftigt, und zwar zunächst in seinem interessanten 
Werke: „Le potentiel thermodynamique et ses applications“, 
dann in einer Abhandlung: „Applications de la thermodyna- 
mique aux phenomenes thermo-électriques et pyro-électriques*!) 
und drittens in einer Arbeit: „Sur la relation qui lie lefiet 
Peltier 4 la difference de niveau potentiel de deux métaux en 
eontact“.?) Ich brauche hier nur die letzte dieser Abhand- 
lungen zu besprechen. In derselben findet sich (p. 445) über 
meine Theorie oder vielmehr über eines der Resultate, zu 
welchen sie führte, eine Bemerkung, welche durch eine, wie es 
scheint, wenig gelungene Ausdrucksweise in meiner früheren 
Abhandlung veranlasst wurde. 

Hr. Duhem erwähnt nämlich der von mir abgeleiteten 
Formel: 
(3) fia 7%, 


welche oben mit (11,) bezeichnet wurde, und welche er in 
der Gestalt: 

d 7, 
anführt, und zweier anderen Gleichungen, welche in den Theo- 
rien von Sir W. Thomson und Hrn. Budde auftreten, und 
sich in der hier angewandten Bezeichnungsweise schreiben lassen: 


AT, 


(14) F= eg, und: 
Ly 

OF 

(15) = 


In denselben ist # die electromotorische Kraft einer ge- 
schlossenen Kette, in welcher die Contactstellen die Tempe- 
raturen 7, und 7’, haben. 

Hr. Duhem sagt nun’): „Herr Lorentz gelangt zu der 
Formel (13), welche er als identisch mit der Formel (15) von 


1) Duhem ‚Ann. de I’Ecole normale (3) 2. p. 405. 1885. 

2) Duhem, Ann. de chim. et de phys. (6) 12. p. 433. 1887. 

3) Ich habe hier die Ordnungszahlen der angeführten Gleichungen 
so abgeändert, dass sie sich auf die Formeln der vorliegenden Abhand- 
lung beziehen. 
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KUS 


Sir W. Thomson und Herrn Budde ansieht. während nichts 
in den Ideen von Sir W. Thomson die Identität der beiden 
Formeln (13) und (15) beweist und dieselben nach den Ideen 
von Herrn Budde miteinander unverträglich sind. HerrLorentz 
hat diese Formeln ohne eine Annahme über die Existenz oder 
Nichtexistenz einer Potentialniveaudifferenz zwischen zwei un- 
gleich heissen Stellen derselben Metalle zu machen. Aber er 
betrachtet diese Formel als unverträglich mit der Formel (14) 
von SirW.Thomson, wenn dergleichen Unterschiede existiren. 
Sind die Formeln (14) und (15) identisch, so kann man sich 
mit Recht wundern, dass Herr Lorentz die eine als identisch 
mit der seinigen, die andere als mit ihr unverträglich ansieht. 

Später (p. 455 u. 456), wenn Hr. Duhem aus seiner 
Theorie die Gleichung (13) abgeleitet hat, heisst es wieder: 
„Dies ist das Resultat, welches Herr Lorentz gefunden und 
mit der Formel von Sir W. Thomson confundirt hat.“ 

Die Formeln (14) und (15) sind natürlich vollkommen 
gleichbedeutend, und ich habe denn auch an keiner Stelle einen 
Unterschied zwischen denselben gemacht in dem Sinne, dass 
die eine dieser Gleichungen mit den von mir abgeleiteten immer, 
die andere nur unter gewissen Bedingungen in Uebereinstimmung 
wäre, Ueberhaupt kommt die Formel in meiner Abhandlung 
in der Gestalt (15) gar nicht vor. 

Was nun aber das Verhältniss meiner Formel (13) zu der 
Gleichung (14) betrifft, habe ich (p. 27 u. 28), nachdem ich 
die Beziehung (13) abgeleitet hatte, Folgendes bemerkt: 
„Nimmt man an, dass in einem Kreise von zwei Metallen 
electromotorische Kräfte nur an den Contactstellen wirken, 
so leitet man aus dieser Gleichung für die electromotorische 
Kraft in einer solchen Anordnung die Formel 


T, 
(16) u w(T,) = ifs 


T, 
ab, was wiederum das Resultat von Sir W. Thomson ist. 
Ich verwies dabei auf einen früheren Paragraphen. wo das 


Thomson’sche Resultat in der Form: 


if 
F={ a7’ 
r 


angeführt war. 
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Allerdings kommt eine Gleichung, wie (16), in der Thom- 
son’schen Theorie gsr nicht vor, da in derselben nie von 
Potentialditierenzen die Rede ist. Was ich sagen wollte, hätte 
ich besser so ausgedrückt: 

„Nimmt man an, dass electromotorische Kräfte nur an 
den Contactstellen bestehen, so wird die electromotorische 
Kraft in einer Kette aus zwei Metallen: 

F= w(T,) — 9 (7,). 
Sie wird dann also gegeben durch die Gleichung: 


F=[Har, 
T, 


was mit der Thomson’schen Theorie übereinstimmt.“ 

§. 15. Wie bereits bemerkt wurde, hat Herr Duhem die 
(Gleichung (13) auch aus seiner Theorie abgeleitet. In der 
That hat er auch, ähnlich wie ich es that, den zweiten Haupt- 
satz der Thermodynamik auf die geöffnete Kette angewandt 
und ist dabei von Voraussetzungen ausgegangen, welche den 
von mir eingeführten entsprechen. Nur erscheint der zweite 
Hauptsatz bei uns in sehr verschiedenen Gestalten. Während 
ich die bei einem Kreisprocess aufgenommene und abgegebene 
Wärme betrachtete, geht der französische Physiker immer von 
der Theorie des thermodynamischen Potentials aus. Unstreitig 
ist diese Theorie in hohem Grade der Beachtung werth, 
und gestattet eine recht einfache Behandlung vieler Pro- 
bleme, aber sie bleibt doch immer nur eine Anwendungsform 
des zweiten Hauptsatzes und kann nie zu Schlüssen führen, 
welche man nicht auch in anderer Weise, etwa durch das 
Studium von Kreisprocessen, gewinnen könnte. Damit soll 
natürlich nicht verneint werden, dass in einzelnen Fällen die 
Theorie des thermodynamischen Potentials wegen ihrer leich- 
teren Handhabung zu Ergebnissen führt, welche sonst eher 
unserer Aufmerksamkeit entgangen wären. 

Der Fehler in meinen Betrachtungen, auf welche Herr 
Budde aufmerksam gemacht hat, kommt auch bei Herrn 
Duhem vor; es ist auch bei ihm nie die Rede von einer 
Wärmeentwickelung an einer Oberfläche, deren Ladung sich 
ändert. Weiter ist noch zu bemerken, dass Hr. Duhem 


eine offene Kette betrachtet, deren Theile ungleiche Tempe- 
Ann. d. Phys. u. Chem, N, F, XXXVI. 39 
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raturen haben; in diesem Falle ist jedoch der einfachere, wo 
ein System zweier Metalle ohne Temperaturdifferenz vorkommt, 
enthalten. 

Sind meine Rechnungen fehlerfrei, so müssen die Resul- 
tate des Hrn. Duhem mit den Ergebnissen meiner Theorie 
übereinstimmen, wenn man in dieser wieder 4 = U setzt. Er 
müsste also auch finden y=0, was auch daraus gefolgert 
werden kann, dass Hr. Duhem einerseits den Thomson’schen 
Ausdruck für die electromotorische Kraft in der Thermokette, 
und andererseits die Formel (13) ableitet. Er findet also an 
den Contactstellen Potentialdifferenzen, welche an sich schon 
genügen, die ganze electromotorische Kraft zu liefern, welche 
in der Kette besteht. Es ist das nur möglich, wenn in keinen 
Metalle electromotorische Kräfte zwischen den warmen und 
kalten Stellen bestehen, oder wenn solche Kräfte in den beiden 
Stoffen in gleichem Maasse vorhanden sind. 


Das abweichende Resultat, zu welchem Hr. Duhem p. 459 
gelangt, ist, wie mir scheint, einem Versehen in den algebra- 
ischen Zeichen zuzuschreiben. In der zweiten Gleichung von 
p. 455 und in den Formeln (14) auf jener Seite sind nämlich 
die Grössen d@,/dT, d@,/dT, u. s. w. mit dem negativen 
Zeichen zu nehmen. Aus der Gleichung (17) (p. 459) erhält 
man nun: 


oD(T,, T,) d@(T) dH(T,) 
Da: H= — ToT’ 
lässt sich hierfür schreiben: 
oD(T,,T,) d {H(T,) 


Nach der Gleichung (10) des Hrn. Duhem (p. 453) hängt 
also D(T,, T,) für alle Metalle in gleicher Weise von 77, 
und 7‘, ab; dieses ist nicht mehr in Widerspruch mit meinem 
Resultate, nach welchem — wenn k=0 ist — D(7,, 7,) ver- 


schwinden soll. 

§ 16. Noch in einem anderen Punkt kann ich mich mit 
den Schlüssen des Hrn. Duhem nicht vereinigen. Er schliesst 
(p. 463) seine Betrachtungen über die Thermoelectricität mit der 
Untersuchung des Falles, dass die Structur der Metalle sich mit 


Thermoelectricitat. 611 


der Temperatur ändert. Es werden dabei zwei Parameter r 
und y eingeführt, welche für die beiden Metalle die Structur 
bestimmen sollen, und von Punkt zu Punkt variiren. Indem 
dann schliesslich diese Grössen als Functionen von 7 auf- 
gefasst werden, geht der Verf. zu dem Fall über, dass die 
Structur durch die Temperatur bedingt wird. Letzteres ist, 
meine ich, so zu verstehen, dass zu jeder Temperatur eine 
ganz bestimmte Structur gehört, und dass keine Erwärmung 
oder Abkühlung ohne eine entsprechende Structuränderung 
möglich ist. 

Ist dem so, so sollen die Gleichungen (28) des Hrn. Du- 
hem (p. 466) lauten: R 


H.(«, T) T, 0, (x, T) und: 


Hy(y,T) =~ 


In der That, wenn man (p. 454) die Temperatur eines 
geladenen Conductors um 47 erhöht, ändert sich auch die 
Structur; es treten somit in der letzten Gleichung von p. 454 
und in den Formeln (14) nicht partielle, sondern totale Diffe- 
rentialquotienten auf. 

Aus den Duhem’schen Gleichungen (29) und (30) fallen 
dann die Glieder fort, welche dz/dT und dy/dT' enthalten 
und die Resultate werden durch die vorausgesetzten Structur- 
verschiedenheiten in keiner Weise geändert. 


Das war auch von vornherein zu erwarten. Die Betrach- 
tungen nämlich, welche bei Hrn. Duhem der p. 463 voran- 
gehen, beruhen auf der Veränderlichkeit von 0 und H mit der 
Temperatur, aber es ist bei denselben gleichgültig, durch welchen 
Mechanismus jene Grössen von 7’ abhängen, ob direct oder 
theilweise auch mittelbar infolge einer Aenderung der „Structur“, 
welche selbst wieder eine Temperaturfunction ist. 

$ 17. Nach dem $ 15 Gesagten muss die Duhem’sche 
Theorie auch zu den Resultaten führen, welche in der vorlie- 
genden Abhandlung enthalten sind, sobald an ihr der von Hrn. 
Budde nachgewiesene Fehler verbessert wird. Um das zu zeigen, 
will ich eine Methode benutzen, welche mir die Vorzüge meiner 
früheren und der Duhem’schen zu vereinigen scheint. Ich 
behalte nämlich die Uebertrager bei, entgehe aber der Noth- 
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wendigkeit, jedesmal eineu Kreisprocess zu ersinnen, dadurch, 
dass ich den Satz von der Entropie oder, was auf dasselbe 
hinauskommt, die Theorie des thermodynamischen Potentials 
zu Hilfe nehme. Zunächst berechne ich die Entropie S eines 
Uebertragers. Haben C, E, g, v, 7 und U’ die früher an- 
gebene Bedeutung, so wird die Energie: 

(17) + U, 

in welcher Gleichung ich annehmen will, dass alles in 7, E 
g und v ausgedrückt ist. Nehmen bei constanter Ladung 7, 
y und v um dT\, dq, dv zu, so leisten die äusseren Kräfte 
eine Arbeit § Edg — ert die zuzuführende Wärme ist also: 


Aus der Bedingung, dass d@,7 ein vollständiges Diffe- 
rential sein soll, und in der Voraussetzung, dass p unabhängig 
von der electrischen Ladung ist, ‘tne man: 


ör 


Mithin wird: 


dQ= pdv AT und: 


au 
+57 


10U',, 
1) S= = & rile) 
wo S, der Werth der Entropie ist bei einem bestimmten Vo- 
lumen v, und einer bestimmten Temperatur 7,. Dieser Werth 
kann noch immer von E abhängen, enthält aber bei gege- 
benem E das Potential g nicht. 

Ich setze nun wieder die Uebertrager G, und G, mit dem 
Contacte (A, B), ($ 4), der die gleiche Temperatur hat, wie 
G, und G,, in Verbindung. Die Zustände von G, und @, 
seien bestimmt durch die Grössen: 

Pas Vas E., T, fas und: 
Poy £,, T, 

Bei beliebigen Werthen von gy, und g, wird ein nicht 
umkehrbarer Uebergang von Electrieität stattfinden, wobei 
das thermodynamische Potential des ganzen Systems abnimmt. 
(Gleichgewicht ist nur dann möglich, wenn bei jeder unendlich 
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kleinen Aenderung der Electricitiitsvertheilung das thermody- 
namische Potential des Systems nicht variirt. 

Beschränkt man sich auf Aenderungen, bei welchen v,, 
©, Ca, C, und 7 constant bleiben, so ist als thermodynamisches 
Potential der Ausdruck: 

U-TS 
zu nehmen'), wo U und S fiir das ganze System Energie und 
Entropie vorstellen. 

Man betrachte nun eine virtuelle Aenderung, bei welcher 
eine unendlich kleine Electricitiitsmenge e auf G, verschwindet 
und auf G, zum Vorschein kommt, so zwar, dass nach wie 
vor die Electrieität sich auf jedem Träger an sich genommen 
nach den Bedingungen des Gleichgewichts vertheilt, und dass 
am Zustande des Contactes selbst nichts geändert wird. Für 
die Gleichgewichtsbedingung findet man dann: 


dU, + dU, — T(dS, dS,) = 0, 
oder, da nach (17) und (18): 


au su 
dU, +dU,=e(y— Pa) +e (57). 


ew 


dS,+dS,=¢ IF — (53), + e| 
T, 


T 


T 
+ fr ar). 


1) Da nämlich bei diesen Aenderungen die äusseren Kräfte keine 
Arbeit leisten, wird dem Wiirmereservoire von constanter Temperatur, 
womit das System in Berührung steht, die Wärmemenge d U entnommen. 
Die Entropie des Reservoirs nimmt also um —dU/;T zu und die Ge- 
sammtentropie des Systems und des Reservoirs um dS— dU/T. Diese 
Grösse kann nur positiv oder Null sein; es ist demnach U — TS 
die Function, welche bei einem nicht umkehrbaren Vorgang nur ab- 
nehmen kann, und bei einem umkehrbaren stationär ist. 


T 
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Da (9 8,/öÖE), — (08,/ÖE). unabhängig von 7 ist, führt 
Division durch 7 und Differentiation nach dieser Veränderlichen 
auf die Gleichung (I) zurück. 

$ 18. Auf ähnlichem Wege lässt sich auch das Problem 
des $ 13 behandeln; nur betrachte ich nicht das thermo- 
dynamische Potential, sondern direct die Entropie. Es seien 
jetzt die Anfangszustände von G und G’, im Momente, wo 
diese Leiter mit dem Metallstücke (A, A’) in Verbindung 
gesetzt werden, bestimmt durch die Grössen: 

T, v, [72 E, und: 
T+AT, v’, y +7¢T, E. 


Die Temperaturen werden, sowohl für G und @ als für 
die verschiedenen Punkte von (A, A’) durch Verbindung mit 
geeigneten Wärmereservoiren constant gehalten. (seht die 
unendlich kleine Electrieitätsmenge e von G’ auf @ über, 
unter den gleichen Bedingungen, wie im vorhergehenden Para- 
graphen, so wird, wenn electrisches Gleichgewicht vorhanden 
war, die gesammte Entropie sich nicht ändern. Die Entropie 
der Uebertrager ist nach dem $ 13 über dieselben Festgesetzten 
und nach der jetzt gemachten Annahme, dass zu Anfang die 
Ladungen gleich seien, S, ($ 17) für beide die nämliche Grösse; 
S, ist ja auch von der Temperatur unabhängig. Nach (18) 
wächst die Entropie von G um: 


6S, St 
+e| +) 


und die Entropie von G’ um: 
TiaT 


as 


Die Summe der beiden Ausdrücke ist: 
edT 
(19) 
Andererseits erhält man für die Entropiezunahme der ver- 
schiedenen Wärmereservoire, indem man die entwickelten 
Wärmemengen ($ 10) durch die betreffenden Temperaturen 
dividirt : 


| 

| 
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dk eu dk 
ok, aT 


Setzt man die Summe von (19) und (20) = 0, so erhält man 
wieder, wie früher: 
k=yxT. 

$ 19. Die Frage nach dem Sitze der electromotorischen 
Kräfte in der Thermokette muss, wie mir scheint, noch immer 
theilweise unbeantwortet bleiben. Betrachtet man zwei Quer- 
schnitte P und Q, zwischen welchen sich eine Contactstelle 
oder eine Aufeinanderfolge verschiedener Temperaturen be- 
findet, so thut man, glaube ich, am besten, wenn man als 
Maass für die „electromotorische Kraft im Theile PQ“ die 
Potentialdifferenz betrachtet, welche im Fall des electrischen 
Gleichgewichtes, d. h. also bei geöffneter Kette, zwischen zwei 
in P und Q, und zwar im Innern des Metalls liegenden 
Punkten besteht. Diese electromotorische Kraft kann aber 
in keiner Weise aus den bekannten Thatsachen abgeleitet 
werden, ebenso wenig aus der Wärmeentwicklung durch den 
Strom als aus den Versuchen über Contactelectricität. Die 
erste Behauptung sprach ich schon in meiner früheren Ab- 
handlung aus; ich bemerkte, dass die durch eine Contactstelle 
tliessende Electricität nicht blos eine andere electrostatische, 
sondern auch eine andere nicht electrostatische Energie an- 
nimmt, und dass demzufolge die Wärmentwicklung für die 
Blectricitätseinheit durch die Formel: 


21) 


bestimmt wird. In gleicher Weise ist auch die von Sir W. 
Thomson entdeckte Warmeentwicklung nicht ohne weiteres 
der Potentialdifferenz zwischen den Endpunkten des in Betracht 
kommenden Leiterstückes proportional und kann sogar be- 
stehen, wenn diese Differenz = 0 ist. 

Mit der angedeuteten Erklärung für die Verschiedenheit 
von // und 9, — 4%. ist Hr. Budde einverstanden; nur be- 
bemerkt er, indem er meine Schlüsse in der schon wiederholt 
erwähnten Weise verbessert, dass in (21) unter 0OU'/OE 
die nicht electrostatische Energie der Electricitätseinheit im 
Innern der Leiter zu verstehen ist. Er setzt dann weiter: 
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8 U; 
y+ 
sodass die Formel die Gestalt: 

H= —Ya 
annimmt, und weist nach, dass sämmtliche Formeln seiner 
früheren Theorie giltig bleiben, wenn man in denselben die 
Potentialfunction durch 7 ersetzt. Für diese Grösse schlägt 
Hr. Budde den Namen „thermoelectrische Kriftefunction“ 
vor und bezeichnet die Differenz 7, — 7, als ,,electromotorische 
Kraft des Contactes“. Diese Benennungen scheinen mir nicht 
im Interesse der Klarheit zu sein. Die in y auftretende 
Grösse OU;/öE kann etwas ganz anderes sein, als was man in 
der Mechanik „Kräftefunction“ nennt, und die Benennung 
„electromotorische Kraft des Contactes“ möchte ich auf 
4, —%Ya beschränken, und 7,—yq_ andeuten als die Wärme- 
entwicklung beim Uebergang der Electricitätseinheit. 

$ 20. Dass auch die Versuche über die Contactelectrici- 
tät die Potentialdifferenzen im Innern der Metalle unbestimmt 
lassen, habe ich in meiner ersten Arbeit nicht berücksichtigt; 
ich stellte mir wenigstens die Möglichkeit vor. dieselben aus 
Versuchen mit an der Oberfläche „reinen“ Metallen abzuleiten. 
Erst nachdem ich in der Abhandlung des Hrn. Budde eine 
Anregung fand zu weiterem Nachdenken über den (segenstand, 
ist es mir klar geworden, wie wenig Aussicht man hat, die 
erwähnten Differenzen kennen zu lernen. 


Stellt man sich die Electrieitäten als Stoffe vor, und 
schreibt man die Potentialdifferenz beim Contacte wenigstens 
theilweise nach Helmholtz’scher Auffassung den Kräften zu, 
welche diese Stoffe seitens der Metallmolecüle erleiden, so 
kann man nicht umhin, derartige Kräfte auch in der dünnen 
Schicht vorauszusetzen, mit welcher ein Metall an den um- 
gebenden Isolator stösst; es besteht ja eine vollständige Ana- 
logie zwischen jenen auf die Electrieität wirkenden „Molecular- 
kräften“ und den Wirkungen in der Grenzschicht, welche in 
der Theorie der Uapillarität betrachtet werden. 

Schon aus diesem Grunde müsste sogar bei Metallen, 
welche eine vollkommen reine Oberfläche haben, eine Potential- 
differenz bestehen zwischen der Oberfläche und den inneren 
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Theilen, eine Differenz, welche sich mit jeder Modification der 
oberflächlichen Schichten ändern wird. Man könnte nun ver- 
suchen, diesen Umstand bei der Berechnung der Versuchs- 
resultate zu berücksichtigen, ich glaube indess nicht, dass man 
in dieser Weise zu Ergebnissen von einigem Werth gelangen 
würde. Neben den erwähnten anziehenden Kräften müssen 
gewiss noch Ursachen bestehen, welche die Electricitiit ver- 
hindern, einen Leiter zu verlassen. Diese Ursachen sind uns 
gänzlich unbekannt, und demgemäss bleibt uns auch die Con- 
stitution einer oberflächlichen Ladung verborgen. 

Während sich also das Potential im Innern eines Leiters 
der Beobachtung entzieht, ist das Potential, wie ich es $ 3 
definirte, eine vollkommen bestimmbare Grösse; lässt sich doch 
immer angeben, welche Arbeit erfordert wird, um die Ladung 
eines Conductors um die Electrieitätseinheit zu vermehren. 

Will man von der Theorie alles ausschliessen, was von 
der Oberflächenbeschaffenheit abhängt, und alles, was nicht 
gemessen werden kann, so empfiehlt es sich, nach dem Vor- 
gange von Sir W. Thomson nur die electromotorische Kraft 
der geschlossenen Kette und nicht die unbestimmbaren Potential- 
differenzen in die Rechnung aufzunehmen. 

$ 21. Im Vorhergehenden habe ich noch immer die Vor- 
aussetzungen beibehalten, welche ich in der früheren Arbeit 
hervorgehoben habe. Es ist nämlich angenommen worden: 
1. dass die Eigenschaften der Gasmasse, mit welcher ein Ueber- 
trager versehen ist, unabhängig sind von der Ladung dieses 
letzteren; 2. dass während wir einen isolirten Leiter erwärmen 
oder abkühlen, seine electrische Ladung ungeändert bleibt ; 
3. dass sich diese Ladung bei jeder Temperatur nach den 
gewöhnlichen Gesetzen der Electrostatik vertheilt, und dass 
aus diesen Gesetzen auch die mechanischen Wirkungen zwischen 
verschiedenen Leitern oder Theilen eines Leiters abgeleitet 
werden können. Obgleich nun kein Grund vorliegt, eine dieser 
Hypothesen fallen zu lassen, will ich doch zeigen, wie man 
die Untersuchung von der dritten befreien könnte. Die Be- 
trachtung des thermodynamischen Potentials oder der Entropie 
führt dabei am einfachsten zum Ziele. 

Ich beschränke mich auf den Fall, dass die geometrische 
Gestalt des Uebertragers durch eine einzige Variabele, welche 
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C heissen möge, vollkommen bestimmt ist. Für diese Grösse 
kann man, wenn man die dritte Voraussetzung einführt, gerade- 
zu die electrostatische Capacität wählen. Bei Beseitigung der 
Hypothese ist das natürlich nicht mehr erlaubt, da dann von 
keiner Capacitit, welche nur von der geometrischen Gestalt 
abhinge, die Rede ist. Wir brauchen indess über C nichts 
weiter vorauszusetzen. 

Als weitere unabhängige Veränderliche führe ich die La- 
dung E, die Temperatur 7, und das Volumen v der Gas- 
masse ein. 

Soll der Uebertrager in einem bestimmten Zustande be- 
harren, so sind zweierlei äussere Kräfte erforderlich, nämlich 
erstens ein auf die Gasmasse wirkender Druck p = RT/v (wo 
R constant ist), und zweitens eine Kraft, welche eine Aenderung 
von C durch die electrostatischen Wirkungen verhindert, und 
deren Arbeit bei einer unendlich kleinen Zustandsänderung 
durch «dC vorgestellt werden kann. Dabei ist « im allge- 
meinen als eine Function von E, 7 und C zu betrachten, 
welche in jedem Falle aus den Beobachtungen abgeleitet 
werden könnte. 

Von den nämlichen Grössen hängt auch die totale Energie 
des Uebertragers mit Einschluss der Gasmasse ab; dieselbe 
heisse U. 

Dass U und « nicht von v abhängen werden, sieht man 
leicht ein. 

Für einen isolirten Uebertrager, der eine bestimmte 
Ladung F besitzt, wird nun die bei einer unendlich kleinen 
Zustandsänderung zuzuführende Wärmemenge bestimmt durch 
die Gleichung: 


dQ = + dC+ RT" 
und da hierbei nach dem zweiten Hauptsatze: 
(22) 
sein muss, erhält man für die Zunahme der Entropie 
dT — dC+ RE. 


Für die betrachtete Ladung £ sei nun S, die Entropie 
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bei bestimmten Werthen 7,, C,, », der Variabeln. Für jedes 
andere PN wird dann: 


du 
+ Ri ) + 5, 


Wünscht man die Entropie für eine andere Ladung zu 
betrachten, so werde ich doch unter 7, C,, v, immer dieselben 
Werthe verstehen. Natürlich wird sich S, mit E ändern. 

Man denke sich nun wieder ($ 17) die Uebertrager G, 
und G, bei der Temperatur 7 mit dem Contacte (A, B) in 
Verbindung gesetzt. Soll electrisches Gleichgewicht bestehen, 


so muss, wie man durch die $ 17 mitgetheilte Betrachtung 
findet, die Grösse: 


also auch die Grösse: 
1 8U_ 88 
TOE 


tür G, und G, gleiche Werthe haben. Die Differential- 
quotienten sind bei constanten v, C und 7 zu nehmen. Die 
Gleichgewichtsbedingung wird demnach: 


2.0 
{1 6U 1 8S,\ 

(23) ‘ae 
U 8 


Bei gegebenen Ladungen enthält diese Gleichung eine 
Beziehung zwischen C, und C,. Man erhielte also, wenn man 
die im Anfang dieses Paragraphen erwähnte dritte Hypothese 
einführte, eine Relation zwischen den Capacitäten, d. h. zwischen 
den Potentialen. 


Aus dem Umstande, dass jedes Glied der Gleichung (23) 
nur Grössen enthält, welche sich auf einen Uebertrager be- 
ziehen, kann man auf das Gesetz der Spannungsreihe schliessen. 
Sind nämlich drei Uebertrager G,, G, und G, aus verschie- 
denen Metallen und von der gleichen Temperatur gegeben, 
welche mittelst geeigneter Contacte (A, B), (B, C) und (A, C) 
miteinander in Berührung gesetzt werden können, so wird elec- 
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trisches Gleichgewicht zwischen G, und G, bestehen, sobald 
der Gleichung (23) fir G, und G, und der analogen Gleichung 
für G, und G, genügt wird. 

Um den Einfluss einer Temperaturänderung auf das Gleich- 
gewicht zwischen G, und @, kennen zu lernen, denke man 
sich zunächst bei der Temperatur 7' die Grössen (, und (), 
so gewählt, dass Gleichgewicht besteht. Bei einem zweiten 
Versuche bei der Temperatur 7'+ 47 mögen die Ladungen 
noch die früheren Werthe haben; es sind dann aber für das 
Gleichgewicht andere Werthe von C, und C, etwa C, + dC, 
und C, + dQ, erforderlich. Selbstverständlich ist dabei eins 
der Differentiale dC, und dC, nach Belieben zu wählen. Die 
Zuwächse der beiden Glieder von (23) müssen nun gleich sein; 
man erhält demnach, da 05,0 # nicht von 7’ und €’ abhängt: 


1 6U ‘yy 1 y O* 

Pant!’ + ra 


oder mit Riicksicht auf (22): 


öE 

Es ist dies die Gleichung, welche an die Stelle von (1) 
tritt. In der That, wenn man die im Anfange dieses Para- 
graphen genannte dritte Hypothese und die früheren Bezeich- 
nungen wieder einführt, wird: 


E? 
U=U «= - In’ 
und man kommt dann auf (I) zurück. 


Auch der § 18 betrachtete Fall liesse sich in ähnlicher 
Weise behandeln. 


$ 22. Es erübrigt mir noch der Arbeiten zu erwähnen, 
welche in jüngster Zeit die Herren Lorberg') und Parker? 
über die Thermoelectricität veröffentlicht haben. 

Der erste Physiker vergleicht die Duhem’sche Theorie. 
soweit dieselbe in dem Buche: „Le potentiel thermodynamique~, 
enthalten ist, mit der meinigen und weist nach, dass dieselben 


1) Lorberg, Wied. Ann. 34. p. 662. 188s. 
2) Parker, Phil. Mag. (5) 26. p. 353. 188s. 
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miteinander übereinstimmen. Ich brauche nach dem oben 


(sesagten darauf nicht zurückzukommen. Ebensowenig brauche 
ich näher einzugehen auf die von Lorberg berührte Frage, 
ob man berechtigt ist zu der Annahme, es habe die Potential- 
differenz zwischen zwei Metallen einen bestimmten Werth. 
einerlei, ob electrisches Gleichgewicht besteht (bei offener 
Kette), oder der Contact von einem Strome durchflossen wird. 
Ich hatte diese Annahme stillschweigend gemacht, indem ich 
mir vorstellte, dass, wenn ein Strom besteht, die Gleich- 
gewichtspotentialdifferenz zwischen zwei Stellen nur noch be- 
gleitet wird von der Differenz, welche zur Ueberwindung des 
Widerstandes zwischen jenen Stellen nöthig ist, eine Differenz, 
welche vernachlässigt werden kann, wenn es sich um den Zu- 
stand in unmittelbarer Nähe der Contactfläche handelt. Hr. 
Duhem hat diese Ansicht ausführlich begründet, und Hr. 
Lorberg erklärt sich denn auch mit derselben einverstanden. 

Dagegen hält er mein Bedenken gegen die Anwendung 
des zweiten Hauptsatzes auf die geschlossene Thermokette, 
auf den Fall also, dass Temperaturdifferenzen in den Leitern 
vorkommen, für nicht begründet; dass neben dem reversibeln 
Process noch ein irreversibler, nämlich die Wärmeleitung, neben- 
her läuft, kann, wie er meint, die Anwendung des zweiten Haupt- 
satzes auf den ersten Process nicht beeinträchtigen. Dabei setzt 
Hr. Lorberg wieder voraus, dass die beiden Processe unabhängig 
von einander sind (vgl. ob.$ 13). Uebrigens wiederhole ich noch- 
mals, dass ich nie die Richtigkeit der Thomson’schen Schlüsse 
habe läugnen wollen; es war mir nur darum zu thun, eine 
Betrachtungsweise anzugeben, welche jedenfalls unanfechtbar ist. 

Es giebt zwei Punkte in der Abhandlung des Hrn. Lor- 
berg, über welche ich seine Meinung nicht theilen kann. 
Erstens willer beweisen, dass die Wärmeentwicklung an der 
Obertliiche eines Leiters, auf deren Möglichkeit Hr. Budde 
hinwies, und auf welche sich die jetzt von mir eingeführte 
Grösse k bezieht, nicht besteht, während ich oben fand, dass 


k völlig unbestimmt bleibt. Bei Hrn. Lorberg findet man 
die Gleichungen: 


Ta ar 7’ 


d 


ar’ 


Hg; 
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d 
qu = -% 


wo mit J/, 7, qo und g; die Grössen bezeichnet sind, welche 
ich in dieser Abhandlung — ZI, w, (OU /GE), 
und (0U’ /@E), — (OU’/ÖE), — (ka — kv) genannt habe. 

Durch Verbindung dieser Formeln findet man nun in der 
That gi = qw, mithin A, = k,, also wahrscheinlich k = 0. Dabei 
ist aber zu bemerken, dass, sobald zwischen ungleich erhitzten 
Stellen eines Metalles eine Potentialdifferenz auftritt, die Glei- 
chung (24) nicht mehr zutrifft. Sie ist dann durch meine 
Gleichung (III) (oben $ 10) zu ersetzen, und man kann nicht 
mehr schliessen, dass g; = g» ist, sondern nur, dass zwischen 
jenen Potentialdifferenzen und 4, — qi (d. h. ka — 4,) eine Re- 
lation besteht, welche schon in meiner Gleichung (VII) (oben 
§ 13) enthalten ist. 

Zweitens sagt Hr. Lorberg'), nachdem er fiir die elec- 
tromotorische Kraft einer geschlossenen Kette eine Gleichung 
abgeleitet hat, die bei meiner Schreibweise die Gestalt: 

(25) F=v(T)-v(N 

annimmt: „Die Gleichung ist bekanntlich von Avenarius für 
solche Fälle, wo 7 als eine quadratische Function von 7, und 
T, betrachtet werden kann, experimentell bestätigt worden. 
Aus dieser Gleichung aber zu schliessen, dass die electromo- 
torische Kraft des Thermostromes nur an den Contactstellen 
ihren Sitz habe, wie Lorentz thut, scheint mir nicht völlig 
gerechtfertigt; denn dieser Schluss beruht auf der unbewiesenen 
Annahme, dass der einer einzelnen Contactstelle entsprechende 
Theil der electromotorischen Gesammtkraft gleich der daselbst 
herrschenden Potentialdifferenz sei.“ 

Dem gegenüber möchte ich bemerken, dass mir der Be- 
griff: „electromotorische Kraft an einer Contactstelle“, nur dann 
klar zu sein scheint, wenn man als Maass für diese Kraft die 
Differenz der Werthe betrachtet, welche das Potential zu 
beiden Seiten der Berührungsstelle im Innern der Metalle be- 
sitzt. Da ich nun in meiner ersten Arbeit meinte, unter 
diese Differenz verstehen zu dürfen, war es auch gerechtfertigt, 
aus (25) den von Hrn. Lorberg gerügten Schluss zu ziehen. 


1) le. p. 671. 
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Dass ich diesen jetzt nicht mehr fir richtig halte, brauche 
ich wohl kaum zu wiederholen. 

Uebrigens ist durch die Versuche von Avenarius keines- 
wegs bewiesen, dass sich die electromotorische Kraft F einer 
Kette aus den Potentialdifferenzen an den Contactstellen zu- 
sammensetzt; dazu wäre es nöthig gewesen, diese Differenzen 
bei verschiedenen Temperaturen zu messen. Aus den Ver- 
suchen lassen sich aber nur Werthe von F und ausserdem die 
Potentialdifferenz bei einer Temperatur, nämlich bei jener, 
welche die Condensatorplatten hatten, ableiten. 

$ 23. Hr. Parker hat den zweiten Satz der Thermo- 
dynamik auf die ungeschlossene Thermokette angewandt, indem 
er Kreisprocesse betrachtete, welche mit den von mir einge- 
führten einige Aehnlichkeit haben. Dabei übersieht er die von 
Hrn. Budde hervorgehobene Möglichkeit einer Wärmeent- 
wickelung an der Oberfläche eines Leiters, und es war also 
zu erwarten, dass die Schlüsse mit den von mir abgeleiteten 
übereinstimmen würden, wenn man in letzteren wieder die von 
mir mit k bezeichnete Grösse = 0 setzt. Zum Theil besteht 
wirklich diese Uebereinstimmung; man vermisst sie aber für 
den Fall, dass ein einziges Metall an verschiedenen Stellen 
ungleiche Temperaturen zeigt. 

Hr. Parker gelangt nämlich (p. 357) zu der Gleichung 
dV/dT=kt, welche bei meiner Schreibweise lauten würde: 
(26) x= CT, 
wo dann C eine Constante wire, welche durch die Theorie nicht 
bestimmt werden kann. Andererseits gibt meine Formel (VII) 
(oben $ 13), wenn man k = 0 setzt: 

Die Betrachtungen, durch welche Parker die Gleichung 
(26) ableitet, sind, wie mir scheint, richtig; nur liefern sie nicht 
alles, was aus der Theorie gefolgert werden kann. Zwischen 
zwei Leitern an demselben Metall lässt nämlich Hr. Parker 
einen Austausch aus Electrieität in der einen Richtung vor sich 
gehen, während die Temperaturen £ und *+r sind, und einen 
Austausch in entgegengesetzter Richtung, nachdem beide Tem- 
peraturen um ein unendlich kleines erhöht sind; dadurch werden 
die Werthe von (1 /t)(d V/dt) (d. h. von meinem 4/7’) bei ver- 
schiedenen Temperaturen miteinander verglichen. Oben, $ 13, 
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habe ich aber gezeigt, wie schon nach einmaligem Electri- 
eitätsübergang ein Endzustand erreicht werden kann, der sich 
von dem Anfangszustande nur durch die Verwechslung zweier 
gleichen Körper unterscheidet; dieses machte es mir möglich, 
den Werth von 7/ T bei einer bestimmten Temperatur abzuleiten. 

Leiden, November 1888. 

Zusatz. Auch Herr Parken!) hat jetzt einen Kreis- 
process beschrieben, wobei eine ungeschlossene Kette nur in 
einer Richtung von Eleetrieität durchflossen wird. Aus der 
Betrachtung desselben zieht er den Schluss, dass die Constante, 
welche ich oben in der Gleichung (26) mit C bezeichnet habe, 
für alle Metalle den gleichen Werth haben muss. 

‚Januar 1859. 


II. Zur Theorie der Thermoelectricitdt in ıne- 
tallischen Leitern; von Max Planck. 


Einleitung. 

Die Theorie der thermoelectrischen Ströme wurde zuerst 
von W. Thomson?) auf die beiden Hauptsätze der mecha- 
nischen Wärmelehre gegründet; sie fand ihren Ausdruck in 
einer Reihe von Gleichungen, welche gewisse einfache Bezie- 
hungen aussprechen zwischen der electromotorischen Kraft 
eines Thermostromes, den Temperaturen der Löthstellen und 
den verschiedenen Wärmewirkungen des Stromes, namentlich 
der Peltier’schen Wärme an der Grenze zweier Leiter und 
der Thomson’schen Wärme im Innern eines Leiters. Diese 
Theorie wurde zuerst von Thomson?) selber, dann von Le 
Roux’), neuerdings von Haga‘), Battelli®), Jahn’) durch 

1) Parken, Phil. Mag. (5) 27. p. 72. 1889. 

2) W. Thomson, Proc. Roy. Soc. Edinb, Deebr. 1851; Phil. 
Mag. (4) 3. p. 529. 1852; Trans. Edinb. 21, p. 123. 1854 oder Phil. 
Mag. (4) 11. p. 214. 281. 379. 433. 1856. 

3) W. Thomson, Phil. Trans. 146. p. 649. 1856. 

4) Le Roux, Ann. de chim. et de phys. (4) 10. p. 201. 1867. 

5) Haga, Wied. Ann. 28. p. 179. 1886. Ann. de I'éeole polyt. de 
Delft 3. p. 43. 1887. 

6) Battelli, Atti della R. Accad. di Torino 22. p. 45. 369. 1887; 
Rend. della R. Ace. dei Lincei 3. p. 212. 1887. 

7) Jahn, Wied. Ann. 34. p. 755 1888. 
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Versuche geprüft und im wesentlichen durch die Erfahrung 
bestätigt. Wie Tait!) gezeigt hat, kann nach ihr das thermo- 
electrische Verhalten aller Metalle durch eine einfache gra- 
phische Darstellung (das thermoelectrische Diagramm) voll- 
ständig zum Ausdruck gebracht werden. 

Während die Theorie von Thomson sich nur auf die 
gegebenen Wärmeerscheinungen bezieht und die Frage nach 
dem Ursprung der thermoelectrischen Kräfte unberührt lässt, 
ging Clausius?) in seinen fast gleichzeitig mit Thomson be- 
gonnenen Untersuchungen näher auf diese Frage ein, indem 
er sowohl an den Contactstellen zweier Metalle als auch im 
Innern eines ungleichmässig erwärmten Metalls electromoto- 
rische Kräfte wirksam annahm — eine Auffassung, die von 
Budde*) weiter ausgebildet wurde, und die, wie letzterer ge- 
zeigt hat, genau zu den Thomson’schen Gleichungen führt. 
Andere Ableitungen, mit demselben Resultat, sind in neuerer 
Zeit gegeben worden von Duhem®), aus seiner Theorie des 
thermodynamischen Potentials, und von Lorentz’), der die 
Hauptsätze der Wärmetheorie nicht direct auf den thermo- 
electrischen Strom, sondern auf einen Process anwendet, bei 
dem die Electricität convectiv durch einen mechanisch bewegten 
Leiter von einem System auf ein anderes übertragen wird. 

Zu den genannten Theorien, welche sämmitlich die ther- 
moelectrischen Kräfte auf Potentialunterschiede zurückführen, 
steht im wesentlichen Gegensatz die von F. Kohlrausch®) 
aufgestellte Hypothese, nach welcher die den Strom unter- 
haltende Kraft nicht von electrostatischen Ladungen, sondern 
direct von der Wärme geliefert wird, welche, indem sie in 
den Leitern von wärmeren zu kälteren Stellen fliesst, stets 
eine gewisse Quantität Electrieität mit sich führt, ebenso wie 


1) Tait, Trans. Edinb. 27. p. 125. 1873. 

2) Clausius, Pogg. Ann. 90. p. 513. 1858. 

8) Budde, Pogg. Ann. 153. p. 343. 1874; Wied. Ann. 21. p. 277. 
1854; 25. p. 564. 1885; 30. p. 664. 1887. 

4) Duhem, Le potentiel thermodynamique, p. 191 ff. Paris, 1886. 
Ann. chim. phys. 12. p. 433. 1887. 

5) Lorentz, Beibl. 10. p. 120. 1886. Vgl. auch Lorberg, Wied. 
Ann. 34. p. 662. 1888. 

6) F. Kohlrausch, Pogg. Ann. 156. p. 601. 1875; Wied. Ann, 23. 
p. 477. 1884, 
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umgekehrt strömende Electricität stets von einem gewissen 
Wärmefluss begleitet sein soll. Hiernach kämen bei jeder 
Wärme — und bei jeder Electrieitätsleitung zwei verschiedene 
Ursachen in Betracht, nämlich bei der Wärmeleitung ausser 
dem Temperaturgefälle die strömende Electrieität, bei der 
lölectrieitätsleitung ausser dem Potentialgefälle die strömende 
Wärme. 

Einen gewissen Abschluss hat diese Controverse neuer- 
dings gefunden durch die Untersuchungen von Boltzmann’) 
welcher ausgeführt hat, dass die Entscheidung über die Zu- 
lässigkeit der Theorie von Kohlrausch zusammenfällt mit 
der Beantwortung der Frage, ob man die in einer Thermo- 
kette vor sich gehende Electricitätsleitung und die stets gleich- 
zeitig stattfindende Wärmeleitung als zwei voneinander unab- 
hängige Vorgänge ansehen kann, die sich einfach gegenseitig 
superponiren, oder ob das nicht erlaubt ist. Im ersten Fall ist 
natürlich die Theorie von Kohlrausch unhaltbar, im zweiten 
allgemeineren Fall dagegen führen die Hauptsätze der Wärme- 
lehre zu gewissen Gleichungen, in denen alle genannten Theo- 
rien: die von Kohlrausch und die übrigen oben angeführten, 
ja sogar die von Thomson als specielle Fälle enthalten sind. 
Boltzmann stellt diese allgemeinen Gleichungen auf und er- 
örtert, in welcher Weise man zu einer experimentellen Ent- 
scheidung zu Gunsten der einen oder anderen Theorie gelangen 
kann, wobei er allerdings überall auf Fragen stösst. die bis 
jetzt noch als offen zu betrachten sind. 

Ein anderer Weg, als der von Boltzmann eingeschlagene 
ist der, dass man nicht die allgemeinsten, sondern die ein- 
fachsten Annahmen aufsucht, welche bei dem jetzigen Stande 
der Forschungen die Resultate der Erfahrung befriedigend 
wiedergeben, und dieselben bis in ihre letzten Consequenzen 
verfolgt; denn solange sie mit der Erfahrung in keinen Wider- 
spruch treten, besteht nicht nur kein Grund, sie aufzugeben, 
sondern sie verdienen sogar den Vorzug vor jenen. Ich will 
daher im Folgenden einmal die bekannten Thom son’schen 
thermoelectrischen Gesetze aus den nach meiner Ansicht ein- 
fachsten Annahmen entwickeln, die sich für die thermoelectrischen 


1) Boltzmann, Wien. Ber. 96, 2. Abth. p. 1258. 1s>7. 
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Kräfte aus den bekannten Gesetzen der Electrostatik und aus den 
Hauptsätzen der Wärmelehre ergeben; dieselben schliessen sich 
am nächsten den von Duhem und von Lorentz vertretenen 
Anschauungen an; die hauptsächlichsten Abweichungen be- 
ziehen sich auf die Formulirung des zweiten Hauptsatzes und 
die Ableitung des Gesetzes der Spannungsreihe. Sodann werde 
ich aus denselben Annahmen einige weitere bisher noch nicht 
besprochene Folgerungen entwickeln, deren Untersuchung mög- 
licherweise mit zu einer Entscheidung der Frage nach der 
Natur der Thermoelectricität beitragen kann. 


$1. Voraussetzungen. 


Wir machen folgende Annahme: In einem System zweier 
sich mit reinen Oberflächen berührender metallischer Leiter 
a und 5 besteht an der Trennungsfläche eine electrostatische 
Potentialdifferenz e.,, — positiv, wenn das Potential von a 
bis 6 wächst —, deren Werth abhängt von der Natur der Leiter 
und von der absoluten Temperatur +. Diese (die „wahre“) 
Potentialdifferenz zweier Metalle darf bekanntlich nicht ver- 
wechselt werden mit der sog. V olta’schen Spannung, die durch 
electroskopische Beobachtungen ermittelt wird, da bei der 
letzteren erfahrungsgemäss die von fremden Substanzen her- 
rührenden Oberflächenschichten stets eine wesentliche Rolle 
spielen. Dass auch bei absolut reinen Oberflächen eine Po- 
tentialdifferenz vorhanden ist, wird durch alle Erfahrungen zum 
mindesten recht wahrscheinlich gemacht.') Wie dieselbe zu 
Stande kommt, lassen wir vorerst dahingestellt, insbesondere 
soll die Frage unerörtert bleiben, ob etwa die ponderablen 
Molecüle durch gewisse Anziehungskräfte auf die Electricititen 
wirken, oder ob die lebendige Kraft der Wärmebewegung auf 
irgend eine Weise die positive Electrieität vorwiegend nach 
dem einen Leiter treibt. Da eine sprungweise auftretende 
electrische Potentialdifferenz e,, immer das Vorhandensein 
einer electrischen Doppelschicht von dem Moment e,, 4 bedingt, 
so müssen wir annehmen, dass eine solche an der Berührungs- 
fläche zweier Metalle durch die in ihr stattfindenden eigen- 
thümlichen molecularen Wirkungen gebildet wird. 


1) G. Wiedemann, Electricitét 2. p. 991. 1583. 
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Wenn die positive Electricitätsmenge & durch die Contact- 
fläche vom Leiter a zum Leiter 5 übergeht, so wird infolge 
des Potentialsprungs die electrostatische Energie um &.e,, ver- 
grössert; das Energieprincip fordert daher, dass gleichzeitig 
an derselben Stelle derselbe Energiebetrag in einer anderen 
Form zum Verschwinden kommt, und es kann sich die Frage 
nur darum drehen, welche Energieart es ist, die diesen Ver- 
lust erleidet. Hier sind nun von vornherein verschiedene An- 
nahmen möglich. Zunächst bietet sich zur Berücksichtigung 
dar die Peltier’sche Wärme, die erfahrungsgemäss jedesmal 
beim Durchgang von Electricitét durch eine Contacttliche 
auftritt und einem bestimmten Umsatz von thermischer Energie 
entspricht. Ihre Grösse lässt sich durch ¢.7,, (in mecha- 
nischem Maass) bezeichnen, wobei r„, nur von der Temperatur 
und der Natur der Leiter « und 5 abhängt. — Ausser diesen 
bekannten Energiearten: der electrostatischen und der ther- 
mischen, kann aber hier möglicherweise noch eine dritte Ener- 
gieart ins Spiel kommen, deren Existenz in irgend einer Weise 
auf der Wechselwirkung der Electricität und der ponderablen 
Molecüle begründet ist. Wir können uns ja denken, dass 
jedem Electricitätstheilchen, ganz abgesehen von der durch die 
Wechselwirkung der Electricitäten unter sich bedingten elec- 
trostatischen Energie, ein gewisser Energiebetrag zukomme, 
abhängig von der Natur des Leiters, in dem es sich gerade 
befindet, und der Temperatur, ohne Rücksicht auf dessen son- 
stigen electrischen Zustand. Beim Uebergang des Electricitäts- 
theilchens in einen anderen Leiter wird dann diese Energie 
um eine bestimmte Grösse verändert, und der Betrag der 
Aenderung tritt dann mit ein in die Gleichung der Erhaltung 
der Gesammtenergie.') Wie man sich diese Energieart — 
Budde?) nennt sie „thermisch-electrische“ Energie, ich habe 
sie a. a. O. als „electromoleculare“ Energie bezeichnet — am 
anschaulichsten vorzustellen hat, bleibt von vornherein ganz 
offen; so kann man mit Lorentz annehmen, dass die Elec- 
trieität & in den Leitern a und J verschiedene Wärmecapa- 
eitäten hat und daher durch den Uebergang von a zu 6 


1) Planck, Princip der Erhaltung der Energie, p. 213, Leipzig, 1887. 
2) Budde, Wied. Ann. 30. p. 690. 1887. 
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(bei constanter Temperatur) zu einer Energieänderung An- 
lass gibt. 
Das Einfachste wäre allerdings, diese dritte Energieart 
als gar nicht vorhanden zu betrachten, und den Energieumsatz 
allein auf die electrostatische und die thermische Energie zu 
beschränken. Man würde dann zu dem Schluss genöthigt sein, 
dass der Zuwachs se,, an electrostatischer Energie ganz und 
gar von der Peltier’schen Wärme geliefert wird, d. h. dass 
die letztere einfach das Maass der Potentialdifferenz bildet. 
Dem scheint freilich die Thatsache zu widersprechen, dass die 
so aus der Peltier’schen Wärme berechnete Potentialdifferenz 
e., durchaus nicht übereinstimmt mit der electroskopischen 
Volta’schen Spannung; allein seitdem es sich gezeigt hat, dass 
die letztere gar nicht mit e,, identisch ist, hat jener Wider- 
spruch viel an Gewicht verloren. Daher gibt es eine ganze 
Anzahl Physiker'), die sich zu der geschilderten einfachen 
Ansicht neigen; auch ich habe sie früher für durchführbar gehalten. 
Nichtsdestoweniger dürfen wir die in dieser Annahme 
liegende Beschränkung nicht einführen, sondern müssen hier 
die allgemeinere Vorstellung offen halten. Es wird sich näm- 
lich durch die fernere Untersuchung ergeben, dass die thermo- 
dynamischen Principien, unabhängig von jeder weiteren hypo- 
thetischen Vorstellung, nicht nur die Existenz, sondern auch 
die Grösse der electromolecularen Energie bedingen. Die 
Begründung dieses Satzes ergibt sich aus der folgenden 
Darstellung, doch soll schon hier an einem Beispiel ge- 
zeigt werden, dass man in der That mit der einfachen An- 
nahme der Proportionalität zwischen Peltier-Effect und 
Contactdifferenz zu einem Widerspruch mit den Hauptsätzen 
der Wärmetheorie kommt. Bekanntlich gibt es für jede Com- 
bination zweier Metalle eine bestimmte Temperatur, den soge- 
nannten neutralen Punkt, für welche die Peltier’sche Wirkung 
verschwindet; für Eisen-Kupfer beträgt sie 284°. Denken wir 
uns nun folgenden Kreisprocess ausgeführt. Zwei in rein- 
metallischem Contact befindliche, im übrigen isolirte Leiter 
von Eisen und von Kupfer, die ausser der Contactelectricität 


1) Clerk Maxwell, Electrieität, $ 249. Mascart u. Joubert, 
Kleetrieität, 3 248, & 286. 
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keine Ladung besitzen, werden zusammen von 0° auf 284° 
erwärmt, dann getrennt, einzeln auf 0° abgekühlt und dann 
wieder in leitende Berührung gebracht. Wollte man annehmen, 
dass bei der Temperatur 284° ausser dem Peltier-Eflect auch 
die Contactdifferenz verschwindet, so wären die sich beriihren- 
den Leiter bei dieser Temperatur unelectrisch, ihre Trennung 
wäre also von keiner mechanischen Arbeitsleistung begleitet, 
und wir hätten in dem ganzen Process nur Wechselwirkungen 
zwischen thermischer und electrostatischer Energie; jedesmal, 
wenn sich letztere bildet, muss ein äquivalentes Quantum 
Wärme verschwinden, und umgekehrt. Nun bildet sich die 
electrostatische Energie bei 0° durch die Herstellung des 
Coutactes und verschwindet bei höheren Temperaturen, folglich 
verschwindet Wärme bei 0° und bildet sich bei höheren Tem- 
peraturen. Durch gehörige Wiederholung dieses Processes 
liesse sich also beliebig viel Wärme ohne Compensation von 
0° auf höhere Temperatur schaffen. — Diesem Widerspruch 
mit dem zweiten Hauptsatz entgehen wir durch die Annahme 
der electromolecularen Energie, die sich übrigens auch in allen 
neueren thermoelectrischen Untersuchungen, von Duhem, 
Lorentz, Budde, Boltzmann, berücksichtigt findet. 

Bezeichnen wir demnach die electromoleculare Energie 
eines Electricitätstheilchens < im Leiter a mit &-w,, wobei 
wu, nur noch von der Temperatur abhängen kann, so wird 
beim Uebergang zu 4 die electromoleculare Energie ¢.(%,— ,) 
gewonnen. Da nun nach dem Energieprincip die Summe aller 
Energieänderungen an der Contactfläche = 0, so hat man, mit 
Weglassung des Factors e: 


(1) Ca + May + My — u = 
Weitere Voraussetzungen haben wir nicht nöthig. 


x 2. Stationärer thermoelectrischer Strom, 


Wenn zwei oder mehrere ungleich erwärmte lineare Leiter 
zu einer Schliessung vereinigt werden, so können wegen der 
verschiedenartigen an den Grenzflächen der Leiter herrschen- 
den Potentialdifferenzen ¢,, die Bedingungen des electrischen 
Gleichgewichts im allgemeinen nicht sämmtlich erfüllt werden, 
und es tritt, falls die Temperaturen allenthalben constant ge- 
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halten werden, ein stationärer thermoelectrischer Strom ein; 
seine Intensität ergibt sich aus dem Ohm’schen Gesetz. Clau- 
sius und Budde haben in ihrer Theorie der thermoelectrischen 
Ströme angenommen, dass ausser den Contactdifferenzen an 
den Berührungsflächen je zweier Metalle noch electrische 
Spannungen im Innern eines ungleichmässig erwärmten Metalls 
auftreten, und in der That würden die eigenthümlichen thermo- 
electrischen Erscheinungen zu dieser Annahme nöthigen, wenn 
ausser der thermischen nur die electrostatische Energie vor- 
handen wire. Durch die oben anderweitig begründete Ein- 
führung der electromolecularen Energie sind wir aber der 
Nothwendigkeit jener Hypothese überhoben, und da electrische 
Spannungen im Innern eines ungleich erwärmten isotropen 
Leiters weder direct nachgewiesen sind, noch auch sonst sich 
als wahrscheinlich zeigen, so sehen wir von ihnen ganz ab 
und nehmen an, dass ungleichmässige Temperatur an und für 
sich noch keine electrische Spannung bedingt. 

Danach rührt die Kraft, welche ein Stromtheilchen im 
Innern eines Leiters vorwärts treibt, allein von der statischen 
Electricität des Systems her; bezeichnen wir also. mit g die 
Potentialfunction, mit / die Stromintensität, so haben wir für 
irgend einen Punkt eines Leiters a mit dem Widerstand w, 
nach dem Ohm’schen Gesetz: : 


iw = — 


On 

wobei wir die positive Richtung des Längenelementes da stets 
so wählen, dass 7 positiv wird. Ist ferner W der Gesammt- 
widerstand der Schliessung, so ist, über den ganzen Strom- 
kreis integrirt: 

iW = a feds 
d. h. die electromotorische Kraft des Stromes ist die algebrai- 
sche Summe der Contactdifferenzen je zweier aufeinander- 
folgender Leiter. 

Die Wärmewirkungen des Stromes lassen sich aus dem 
Energieprincip ableiten. Zunächst haben wir nach Gl. (1) für 
die Peltier’sche Wärme an der Contactfläche «ab, den Strom, 
wie immer, von a nach + fliessend gedacht, in der Zeiteinheit: 


(Mab = — +i (Ug — Uy). 
Betrachten wir weiter die Energieverhältnisse im Innern 
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eines ungleich erwärmten Leiters a. Jedesmal wenn die Elec- 
tricitätsmenge i eine unendlich kleine Strecke dn des Leiters 
durchläuft, in deren Anfangs- und Endpunkt die Werthe der 
Potentialfunction y und g + Op/On.dn sind, wird die electro- 
statische Energie um i.0q/On.dn vermehrt; ferner haben wir 
die Aenderung der electromolecularen Energie zu berück- 
sichtigen, da dieselbe aus iu, in i(w. + Ou,/On.dn) übergeht. 
Ausserdem kommt nur noch die thermische Energie in Betracht; 
daher beträgt nach dem Energieprincip die im Element dx in 
der Zeiteinheit erzeugte Wärme: 

On On 

oder, wenn wir die obige Ohm’sche Gleichung benutzen und 
ferner berücksichtigen, dass ~, durch die Temperatur :# be- 


stimmt ist: 
‚du, OF 

Die im Leiter erzeugte Wärme besteht also aus zwei Theilen: 
der eine, stets positive, ist die Joule’sche Wärme, der andere, 
bald positive, bald negative, ist die Thomson’sche Wärme. 
In einem Metall, für welches dw,/dı# positiv (wie bei Kupfer) 
ist die Thomson’sche Wärme positiv, wenn der Strom in 
der Richtung der abnehmenden Temperatur fliesst (0:7/0n < 0). 
Im ganzen Stromkreis wird erzeugt: die Joule’sche Wärme 
die Peltier’sche Wärme: i. und die 
Thomson’sche Wärme: i. (u,—u,). Die Summe dieser 
drei Beträge ist nach p. 566 = 0), wie es das Energieprincip 
für einen stationären Strom verlangt. Weitere Schlüsse, be- 
sonders bezüglich des Zusammenhanges der Grössen e, a und 
u gestattet unter unseren Voraussetzungen dies Princip allein 
nicht; wir wenden uns daher nun zum zweiten Hauptsatz, dem 
Princip der Vermehrung der Entropie. 

Da wir von der einfachsten Vorstellung ausgehen, dass 
die Leitung der Wärme und die Leitung der Electricität, eine 
jede nach Maassgabe der besonderen für sie in Wirksamkeit 
tretenden Kräfte, unabhängig nebeneinander hergehen, so dürfen 
wir das Entropieprincip auf jede der beiden Erscheinungen 
gesondert anwenden. Denken wir uns einen thermoelec- 
trischen Strom zwischen beliebig vielen linearen Leitern, der 
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dadurch stationär bleibt, dass jedes Leiterelement des Systems 
durch äussere Abfuhr oder Zufuhr von Wärme auf constanter 
Temperatur gehalten wird, so haben wir den Satz, dass die 
Summe der Entropien aller Körper, die durch den Process 
irgend welche Veränderungen erleiden, mit der Zeit wächst. 
Da der Strom stationär ist, so verharren alle Leiterele- 
mente genau im nämlichen Zustand, ihre Entropien sind also 
constant; die einzige zeitliche Veränderung, die vor sich geht, 
findet vielmehr im umgebenden Medium statt, das beständig an 
einigen Stellen Wärme aufnimmt, an anderen Wärme abgiebt. Nun 
beträgt der durch die Aufnahme einer Wärmemenge dQ ver- 
ursachte Entropiezuwachs dQ/#, folglich ist der Entropiezu- 
wachs des ein Leiterelement dn umgebenden Mediums infolge 
der durch den Strom erzeugten und nach aussen abgeleiteten 
Wärme nach dem Ausdruck auf voriger Seite: 

dsön) 

während er an einer Contactfläche vermöge der Peltier’schen 


Wärme ina/# beträgt. Daher haben wir für die Summe 
aller Entropieänderungen: 


du,89 
Dies ist der allgemeine Ausdruck für das Entropieprincip in 
seiner Anwendung auf einen stationären thermoelectrischen 
Strom zwischen beliebig vielen metallischen Leitern. Die 
Summenzeichen beziehen sich auf die verschiedenen Leiter und 
Löthstellen, das Integral (in der Richtung des Stromes zu 
nehmen) auf die verschiedenen Elemente eines Leiters. 

Das Princip gestattet aber noch weitere Schlüsse. Die 
obige Ungleichung muss nämlich ihre Giltigkeit auch dann 
behalten, wenn für i nicht mehr die Intensität des durch die 
im ganzen Stromkreis wirkende electromotorische Kraft hervor- 
gebrachten stationären Stromes, sondern irgend ein beliebiger 
anderer Werth gesetzt wird. Denn wir können in dem näm- 
lichen Stromkreis bei den nämlichen Temperaturen aller Leiter 
nnd Löthstellen durch geeignete äussere electromotorische 
Kräfte, etwa durch Bewegung eines Magneten, ganz beliebige 
Stromintensitäten hervorrufen, und das Prineip der Entropie 
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gilt auch in diesem Fall in der nämlichen Form, weil die auf- 
gewendete äussere mechanische Arbeit keinen Einfluss auf den 
Werth der Entropien hat, und weil die erzeugten Wärme- 
mengen sich immer durch die oben angewendeten Ausdrücke 
darstellen. Aus demselben Grunde muss die Formel sogar 
bestehen bleiben, wenn wir den Strom in umgekehrter Rich- 
tung fliessen lassen, wobei dann die Thomson’sche und die 
Peltier'sche Wärme ihr Vorzeichen umkehren, während die 
Joule’sche stets positiv bleibt. 

Da für kleine Werthe von i die letztere überhaupt gegen 
die anderen verschwindet, so ist die Giltigkeit der Formel 
in allen angeführten Fällen offenbar nur möglich, wenn all- 
gemein das auf die Thomson’sche und Peltier'sche Wärme 
bezügliche Glied verschwindet. Dies ergibt, mit Weglassung 
des Factors :: 


- 


Detiniren wir nun allgemein: 
eine Function, die von der Natur des Leiters « und von der 
Temperatur # abhängt, und in der noch eine additive lineare 
homogene Function von # willkührlich ist, so ergibt sich: 
Ay 71 
= $) v > > = 0. 

Hier bedeutet die eckige Klammer, dass man in den 
Ausdruck noch die Integrationsgrenzen einzusetzen hat, nämlich 
als obere Grenze die Temperatur des Endpunktes (Austrittsstelle 
des Stromes), als untere die des Anfangspunktes jedes Leiters, 
sodass die ganze Gleichungsseite nur die Temperaturen der Con- 
tactflächen enthält. Da diese Temperaturen ganz unabhängig 
voneinander sind, so folgt, dass jedes auf eine einzelne Contact- 
fläche bezügliche Glied der Gleichung einen von ihrer Tem- 
peratur unabhängigen Werth hat; daher haben wir z. B. für 
die Contactfläche «+ mit der Temperatur 7: 

a 
Be + 9 = const. 

Die (srösse der const. richtet sich nach der in der obigen 

Definition von a, und 7, noch übrig gelassenen Willkür; wir 
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wollen dieselbe so ergänzen, dass const. = 0, und haben dann: 
Mab = %,— 2% Mit Rücksicht hierauf lautet die Gleichung (1) 
P- 566: Cab + My — Na + Uy — Ug = O, 
und, wenn wir allgemein setzen: 

Cab = — Ca 
Dies ist das Gesetz der Spannungsreihe. Dieses Gesetz ist 
also hier eine Folge des Entropieprincips, es kniipft sich an die 
Annahme, dass der Strom nur thermische Wirkungen äussert, 
und verliert seine Gültigkeit, sobald andere, z. B. chemische 
Energiearten ins Spiel kommen. Zugleich vermittelt das Princip 
einen bestimmten Zusammenhang zwischen den Functionen e, 
a und u und setzt daher in den Stand, das ganze thermo- 
electrische Verhalten eines Metalls auf eine einzige Tempe- 
raturfunction zurückzuführen. Zunächst haben wir für die 
electromotorische Kraft einer beliebigen Thermokette nach 


p. 567: Seas Seo EN 


Dieselbe setzt sich also zusammen aus lauter additiven 
(liedern, welche jedes für sich nur von einem einzigen Metall 
und von einer einzigen Temperatur abhängen, wie es der Er- 
fahrung entspricht. Wenn z. B. nur zwei Metalle a und 5 
vorhanden sind, deren Löthstellen auf den Temperaturen 
und «’ gehalten werden, so ist die electromotorische Kraft 
des Stromes, positiv, wenn er bei * von a zu & geht: 

Durch e, lassen sich nun mit Hilfe der letzten Gleichungen 
alle thermoelectrischen Functionen des Metalles a in einfacher 
Weise ausdriicken, was wir im Folgenden thun, indem wir der 
Kürze halber den Index a fortlassen. Zunächst erhält man 
durch geeignete Differentiation von (2): 

= it daraus: a= —u—e= -o.%, 
wodurch der Peltier-Effect in seiner Abhängigkeit von der 
electromotorischen Kraft gegeben ist. Diese Gleichung hat 
kürzlich Jahn?) durch Versuche bestätigt. 


1) Jahn, Wied. Ann. 34. p. 755. 1888. 
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Der Thomson-Effect im Innern eines ungleich erwärmten 
Metalls wird bestimmt durch die Grösse: 
du „de dn 
dt ds ds’ 
welche Thomson und Lorentz die specifische Wärme der 
positiven Eleetricität nennen. Man kann also durch Beobach- 
tung der electromotorischen Kraft als Function der Temperatur 
alle anderen Grössen finden. Nach Avenarius?) ist e eine 
ganze quadratische Function der Temperatur; daraus würde 
folgen, dass du/d:+ proportional der Temperatur ist (Hypothese 
von Tait®)), und dass a quadratisch von der Temperatur ab- 
hängt. Das Gesetz von Avenarius scheint aber kein allge- 
meines zu sein, es gilt gewiss nicht für Eisen und Nickel. 
Für den sog. neutralen Punkt zweier Metalle a und 5 wird 
de, — e)/d# =o, und der Peltier-Effect verschwindet, nicht 
aber die Contactdifferenz. 
Wir haben also hier die bekannten Thomson’schen Glei- 
chungen, die bisher von der Erfahrung im wesentlichen be- 


stätigt sind. 
$ 3. Geladene Leiter. 


Indem wir von der Absicht ausgehen, die Consequenzen 
der geschilderten Vorstellungen mit Hilfe der thermodynamischen 
Principien möglichst weit auszudehnen, wenden wir uns hier 
noch zu der Untersuchung eines Systems beweglicher electri- 
sirter metallischer Leiter, in welchen nicht, wie bei stationären 
Thermoströmen, der electrische Zustand constant bleibt, son- 
dern sich mit der Zeit ändert; wir haben dann nicht nur auf 
Wärmewirkungen, sondern auch auf die electrischen Wirkungen 
Rücksicht zu nehmen. Wenn wir uns auf die Betrachtung 
von Gleichgewichtszuständen beschränken, so kommen nach den 
oben von uns gemachten Annahmen hier ausser der mecha- 
nischen Arbeit noch drei Energiearten in Betracht: die ther- 
mische, die electromoleculare und die electrostatische Energie.’) 
Letztere ist, wie bekannt, = !/,Ye.gp, wenn & die electrische 


1) Avenarius, Pogg. Ann. 119. p. 406. 637. 1863: 122. p. 193. 
1864; 149. p. 372. 1873. 

2) Tait, Trans. Edinb. 1870— 71. p. 308; 1871—72. p. 597. 

3) Bndde, Wied. Ann. 30. p. 664. 1887 berücksichtigt ausserdem noch 
eine Energieart, die vom umgebenden Isolator abhängt. Dieselbe ist hier 
im Interesse der Einfachheit ausser Betracht gelassen. 
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Ladung irgend eines Leiterelementes, y die Potentialfunction 
an dem Orte des Elementes vorstellt, und die Summirung sich 
auf die ganze Ladung des Systems erstreckt. Falls im System 
Contactflichen zweier Metalle vorkommen, so bestehen dort 
electrische Doppelschichten, deren Ladungen im allgemeinen 
bei der Berechnung obiger Summe auch mit berücksichtigt 
werden müssen. Setzt man aber, wie wir es hier thun wollen, 
die Grössen der Contactflächen als klein gegen die übrigen 
Dimensionen der Leiter voraus, so kann man von der durch 
ihre Ladung bedingten Energie absehen und braucht die s nur 
auf die freien electrischen Ladungen der Leiter zu beziehen. 
Dann äussert sich das Vorhandensein der Doppelschichten nur in 
den Werthen von gy. Nach dem Princip der Erhaltung der Energie 
ist die Summe der electrostatischen, electromolecularen, thermi- 
schen und mechanischen Energie mit der Zeit unveränderlich. 

Wenn nun sämmtliche Leiter einzeln electrisch isolirt sind 
und sich unter dem Einfluss äusserer mechanischer Kräfte, so- 
wie der von ihren Ladungen ausgehenden electrostatischen 
Wirkungen bewegen, in der Art, dass jeden Augenblick im 
ganzen System electrisches und mechanisches Gleichgewicht 
besteht (also unendlich langsam), so findet der Umsatz nur 
zwischen der mechanischen und der electrostatischen Energie 
statt: jeder mechanischen Arbeitsleistung entspricht ein äqui- 
valenter Zuwachs der electrostatischen Energie, und zwar offen- 
bar in umkehrbarer Weise. Denn Wärmewirkungen können 
nicht ‚auftreten, weil die Bewegungen der Electricitäten nur 
innerhalb der Leiter, und zwar stets bei gleichmässigem Poten- 
tialniveau erfolgen, und die electromoleculare Energie kann auch 
nicht verändert werden, weil die Gesammtladungen und die 
Temperaturen der Leiter constant bleiben. 

Wenn aber in dem System Contacte vorkommen, d. h. 
metallisch verbundene, im übrigen isolirte Leiterpaare mit 
beliebigen Ladungen, so wird bei einer derartigen Bewegung 
die Herstellung des durch die augenblickliche Constellation 
der Leiter bedingten electrischen Gleichgewichts einen Durch- 
gang von positiver Electricität (die wir uns allein beweglich 
denken können) durch die Berührungsfläche nöthig machen, 
und dadurch wird ein Umsatz von thermischer (Peltier’scher) 
und electromolecularer Energie bedingt, der offenbar von der- 


. 
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selben Grössenordnung ist, wie die Aenderungen der mechani- 
schen und electrostatischen Energie. Wir können uns übrigens 
die Peltier’sche Wärme sofort in die Umgebung abgeleitet, 
resp. aus ihr hergeleitet und dadurch die Temperatur der 
Contactfläche constant erhalten denken; dann ist der Process 
zugleich vollkommen reversibel, und wir haben hier den Fall 
einer umkehrbaren wechselseitigen Umwandlung von Wärme, 
Electricität und mechanischer Arbeit. 

Gehen wir nun über zur Anwendung des Entropieprincips 
auf Processe der betrachteten Art. Die Summe der Entropien 
aller Körper, welche durch einen Process irgend welche Ver- 
änderungen erleiden, muss nach dem Princip mit der Zeit 
wachsen, für reversible Processe constant bleiben. Wenn 
in einem Process ausser den mechanischen nur thermodyna- 
mische Wirkungen vorkommen, so ist die Entropie eines 
Körpers die aus der Wärmetheorie bekannte Function seines 
molecularen Zustandes; wenn aber ausserdem electrische Ver- 
änderungen auftreten, so wird man, um den Gesammtausdruck 
der Entropie zu erhalten, eine reue Entropieart berücksich- 
tigen müssen: die electrische Entropie, deren Existenz und 
(Grösse sich durch folgende Ueberlegung ergibt. Sobald durch 
einen reversibeln Process Wärme in Electrieität verwandelt 
wird, bleibt die Gesammtentropie unverändert. Da nun durch 
Verschwinden von Wärme die thermodynamische Entropie ab- 
nimmt, muss als Compensation eine andere Entropieart: die 
electrische Entropie, um denselben Betrag wachsen. Hat man 
einmal den allgemeinen Ausdruck der electrischen Entropie 
als Function des electrischen Zustandes eines Körpers gefunden, 
so muss unter Berücksichtigung dieser Entropieart für alle 
electrisch-thermischen Processe das Princip der Vermehrung 
der Entropie in vollständiger Allgemeinheit gelten. 

Es ist leicht, für unseren Fall den Ausdruck der electri- 
schen Entropie aufzustellen. Die electrische Entropie eines 
isolirten, geladenen, im electrischen Gleichgewicht befindlichen 
Leiters wird abhängen können von seiner Ladung E= Ys 
seiner Potentialfunetion g, seiner Temperatur «+ und von der 
Natur des Leiters. Wenn sich der Leiter vollständig isolirt, 
in der oben zuerst beschriebenen Weise bewegt, sodass 

in jedem Augenblick electrisches und mechanisches Gleich- 
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gewicht besteht, so ist der Process reversibel, und die Gesammt- 
entropie aller an dem Process betheiligten Körper bleibt con- 
stant. Wärmewirkungen treten nicht ein, also bleibt die 
thermische Entropie ungeändert, und infolge dessen die elec- 
trische auch. Da aber bei der geschilderten Bewegung sich 
die Potentialfunction im Leiter beliebig ändern kann, so ergibt 
sich, dass die electrische Entropie des Leiters nicht von dem 
Werth der Potentialfunction g abhängt; es bleibt noch die 
Abhängigkeit von E, .+ und der Natur des Leiters. 

Betrachten wir weiter einen dem vorigen ähnlichen rever- 
siblen Process, bei welchem aber, wie oben geschildert, Con- 
tactflächen je zweier Leiter ins Spiel kommen, an denen Wärme, 
electrostatische und electromoleculare Energie umgesetzt wird, 
so bleibt ebenfalls die Gesammtentropie constant. Nun wird 
beim Durchgang der Electricitätsmenge & durch eine Contact- 
fläche ab in der Richtung von a zu 5 die Peltier’sche 
Wärme &.7,., entwickelt, also die thermische Entropie um 
&77,/1% vergrössert; daher ändert sich die electrische Entropie 
des Systems bei diesem Vorgang um den entgegengesetzten 
Betrag, d.h. um — = — &/#(m, — 2). Da aber die 
electrische Entropie des Systems die Summe der bez. Entro- 
pien der einzelnen Leiter sein wird, so wächst die electrische 
Entropie des Leiters 4 bei der Aufnahme von ¢ um — ¢. 7/ i, 
während die des Leiters a sich bei der Abgabe von « um 
+2.7./% ändert. Daraus ergibt sich die gesammte electrische 
Entropie eines der beiden Leiter durch einfache Summation 
über alle Elemente & der Ladung, indem berücksichtigt wird, 
dass a nicht von ¢ abhängt; wir erhalten dadurch für die 
electrische Entropie eines geladenen, im Gleichgewicht befind- 
lichen Leiters den Ausdruck — 2,4. Hierbei ist Ye = E 
die (positive oder negative) Ladung, 2 hängt in bekannter 
Weise von der Temperatur und der Natur des Leiters ab, 
nicht von seiner Ladung, während die Potentialfunction g 
überhaupt nicht in den Ausdruck eingeht. Danach ist die 
electrische Entropie eines Systems von Leitern mit den La- 
dungen E: -—FE.2# = NE.de/d# (s. p. 571). 

Dieser Satz lässt eine Menge von Folgerungen zu, indem 
wir nun allgemein sagen können: In einem Process, welcher 
beliebige mechanische, thermische und eleetrische Veränderungen 
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herbeiführt, muss die Summe der thermischen und electrischen 
Entropien aller an dem Process betheiligten Körper mit der 
Zeit zunehmen, im Grenzfall constant bleiben. Wenn wir die 
Temperaturfunction — = de/d die. „electrische Valenz* 
des Leiters nennen'), so kommt jedem Leiter, unabhängig von 
seinem electrischen Zustand, eine bestimmte nur von seiner 
Natur und der Temperatur abhängige electrische Valenz zu, 
und die electrische Entropie ist das Product seiner Ladung in 
seine Valenz. Wir wollen von den Folgerungen, die sich hier 
darbieten, nur einige aussprechen. 

Die gegenseitige Verwandlungsfähigkeit von mechanischer 
Arbeit, Wärme und Electricität ist an bestimmte angebbare 
Gesetzmässigkeiten geknüpft. Electricität lässt sich vollkommen 
umkehrbar in mechanische Arbeit verwandeln, wenn alle die 
Electrieität enthaltenden Leiter gleiche Valenz besitzen, oder, 
anders ausgedrückt: wenn die Electricität sich überall auf 
gleicher Valenz befindet. Denn dann ist die electrische En- 
tropie, wie die mechanische, = 0, weil die negative Electricität 
die entgegengesetzte Entropie hat, als die positive. In der 
That lassen sich leicht derartige Processe beschreiben.?) 

Wenn aber die positive Electricität sich auf höherer 
Valenz befindet, als die negative, so lässt sich die electrische 
Energie nicht ohne eine Compensation (im Clausius’schen 
Sinne) in Arbeit verwandeln. So z. B. kann die Electricitit, 
die durch Berührung zweier vorher unelectrischer Metalle ent- 
steht, niemals vollständig in Arbeit umgesetzt werden. 

Wie die Wärme von höherer zu tieferer Temperatur, so 
strebt die positive Electricität von Leitern kleinerer Valenz zu 
solchen grösserer Valenz überzugehen; denn der umgekehrte 
Vorgang lässt sich nicht ohne Compensation vollziehen. Dieser 
Satz ist natürlich nur in dem Sinne zu verstehen, als er das 
Gesetz der Vermehrung der Entropie in Worte fasst; sonst 
könnte er zu Missverständnissen führen. So z. B. darf man 
gegen ihn nicht etwa den Umstand anführen, dass zwei sich 
berührende Metalle sich nur bis zu einer gewissen Grenze 


1) Diese Bezeichnung ist dem von Helmholtz’schen Ausdruck 
„Galvanischer Werth“ (Wied. Ann. 11. p. 748, 1880) nachgebildet, darf 
jedoch nicht damit verwechselt werden. 

2) Braun, Wied. Ann. 5. p. 190. 1878. 
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entgegengesetzt laden. Denn durch Erregung von Electricität 
wird immer anderweitige Energie verbraucht, so in diesem 
Fall Wärme, und dadurch wird die thermodynamische Entropie 
verkleinert. Der Process erreicht also dann sein Ende, wenn 
durch weitere Scheidung der Electricitäten die Gesammtentropie 
verkleinert werden würde. In der That liesse sich leicht nach- 
weisen, dass der thatsächlich eintretende Gleichgewichtszustand 
dem Maximum der Gesammtentropie entspricht. 

Die wechselseitige Umwandlung von Electricität und 
Wärme ist bedingt durch die Valenz der Electrieität und die 
Temperatur der Wärme, es kommt eben auf die Entropien 
der betr. zu vergleichenden Zustände an. Der Uebergang 
vollzieht sich ohne Compensation immer in der Richtung von 
dem Zustand kleinerer Entropie zu dem Zustand grösserer 
Entropie. — Betrachten wir noch zwei hierhergehörige reversible 
Processe. Der eine besteht einfach in der Erwärmung eines 
einzelnen geladenen isolirten Leiters durch äussere Wärmezu- 
fuhr von der Temperatur 9% auf %+d%. Während die La- 
dung E und mit ihr die electrostatische Energie ungeändert 
bleibt (die Volumenänderung des Leiters kann vernachlässigt 
werden), wächst die electromoleculare Energie £u hierbei um 
E.du/d$.dı$. Die äussere Wärmezufuhr muss also nach dem 
Energieprincip um diesen Betrag grösser sein, als wenn der 
Leiter ungeladen wäre (daher die Bezeichnung von du/dı+ als 
spezifische Wärme der Electrieität).. Da der Process rever- 
sibel ist, so bleibt die Gesammtentropie constant. 

In der That: die thermodynamische Entropie verändert 
sich um — E/#.du/di+. dit, weil das umgebende Medium ent- 
sprechend mehr Wärme abgegeben hat, als der thermischen 
Energie des Leiters zu Gute gekommen ist. Andererseits ver- 
ändert sich die electrische Entropie E (de/di7) um Ed (de/d). 
Die Summe dieser beiden Beträge ergibt: 


und ist =0 mit Rücksicht auf die allgemein gültige Re- 
lation p. 572. 


welche auch hier hätte abgeleitet werden können. 
Ann. d. Phys. u. Chem. N, F. XXXVI. 4 
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Der andere zu erwähnende reversible Process besteht in 
der ganz ähnlichen Erwärmung zweier in Berührung befind- 
licher, im übrigen isolirter Leiter a und 4, die nur durch den 
Contact electrisch sein mögen. Durch die Temperaturerhöhung 
di verändert sich die Potentialdifferenz e,, um de,,, und da- 
durch die Ladungen der beiden Leiter: E, und £,, wobei £, 
—— E,= E, um dE, resp. — dE. Berechnen wir zunächst den 
Betrag der von aussen zuzuführenden Wärme. Die electrostatische 
Energie der beiden Leiter ist allgemein }>ey, also hier 
4 Fey, ihre Aenderung beträgt mithin J4(Ee.,), die electro- 
moleculare Energie ist allgemein Z(u,— u,), also ihre Aende- 
rung d(E(w— us)). Daraus folgt nach dem Energieprincip, 
dass ausser der Wärme, die zur Erhöhung der thermischen 
Energie der Leiter von aussen zugeführt wird, noch das 
Wärmequantum: 
§d(Eeqy) + d(E(u,— ua)) = dQ, 

dem umgebenden Medium entzogen werden muss, um den mit 
der Temperaturerhéhung verbundenen Zuwachs an electrosta- 
tischer und electromolecularer Energie zu decken. 

Die Gesammtentropie muss constant bleiben. Nun beträgt 
die ganze Aenderung der thermodynamischen Entropie nach 
der soeben angestellten Berechnung — dQ, ‘7, die der electri- 
schen Entropie: 


de, de, de, 


also die Summe beider Aenderungen: 


d 
— a(t 

Dieser Ausdruck ist in der That identisch = U, wie 
sich leicht ergibt, wenn man die Relation zwischen » und e 
benutzt, und ausserdem berücksichtigt, dass die Ladung E 
proportional ist der Potentialdifferenz e.,. Zugleich wird hier- 
durch eine werthvolle Bestätigung der Verträglichkeit unserer 
Annahmen mit den Principien der Thermodynamik geliefert. 
Bemerkenswerth ist dabei noch besonders, dass die von Clau- 
sius und Budde eingeführten electrischen Spannungen im 
Innern ungleich erwärmter Metalle zwar die Thomson’sche 
Wärme erklären, aber bei der Untersuchung dieses letzten 
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Falles nicht genügen würden, was hier jedoch nicht näher 
gezeigt werden soll. 

Alle hier vorgetragenen Sätze sind strenge Folgerungen 
der beiden Hauptsätze der Wärmetheorie aus den Vorstellungen, 
von denen wir ursprünglich ausgingen. Dieselben sind unter- 
einander verträglich und verdienen als die einfachsten so lange 
den Vorzug vor allen übrigen, als sie allen Forderungen der 
Erfahrung genügen. Sollte sich aber, wofür bis jetzt keine 
Vermuthung zu sprechen scheint, einmal eine einzige Folgerung 
als mit der Erfahrung in Widerspruch erweisen, so müsste man 
sich entschliessen, auf dem von Boltzmann bezeichneten Wege 
zu einer weitergehenden Umgestaltung der aus den bisherigen 
Erfahrungen hervorgegangenen Anschauungen zu schreiten, wie 
sie durch die Mitführungstheorie von Kohlrausch bereits 
angebahnt ist. 


Kiel, December 1885. 


Ill. Ueber electrische Entladungen; 
von E. Wiedemann und H. Ebert. 
(Hierzu Taf. VIII Fig. 1—2.) 

Die im Folgenden im Anschluss an unsere früheren 
Beobachtungen!) beschriebenen Versuche hatten den Zweck, 
festzustellen, ob gewisse Beziehungen zwischen dem Licht- 
äther und der Electricität bei den Gasentladungen bestehen, 
sei es, dass letztere sich an den Electroden anhäuft, 
sei es, dass sie das Gas durchsetzt. An der Kathode ent- 
wickelt sich bekanntlich ein eigenthümlicher Zustand, welcher 
dem Austritt der Electricitit in den umgebenden Gasraum 
einen ausserordentlich grossen Widerstand entgegensetzt.’) 
Wir können uns denselben hervorgerufen denken durch Ver- 
änderungen im freien Aether; jedenfalls ist zu untersuchen, 
ob sich die optischen Eigenschaften des die Kathode 
umgebenden Mediums bei der Ausbildung dieses Zustandes 
ändern oder nicht. 


1) E. Wiedemann und H. Ebert, Wied. Ann. 33. p. 241. 1888 
und 35. p. 209. 1888. 
2) E. Wiedemann, Wied. Ann. 20, p. 771. 1838. 
41* 
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Wir haben dies nach zweierlei Richtung hin gethan, in- 
dem wir untersuchten: 

1) ob die optische Dichte des Lichtäthers bei dem 
Uebergange der electrischen Entladungen durch ein verdünn- 
tes Gas irgend eine Aenderung erfährt; 

2) ob bei der Entladung eine Bewegung des Aethers, 
eine Translation der lichtemittirenden Theilchen, sei es in 
den Kathodenstrahlen, sei es in dem positiven Lichte in irgend 
einem merklichen Betrage stattfindet. 

Vor allem ist es der um die Kathode sich bildende 
dunkle Raum, welcher dem Durchgang der Electrieität einen 
ungeheuren Widerstand entgegenstellt. Wir haben uns da- 
von auf’s neue überzeugt, indem wir gleichzeitig zwei Ent- 
ladungsröhren evacuirten. Bei der einen von ihnen lagen 
die Electroden einander sehr nahe (bis auf 1 bis 2 mm); 
sie waren aber bis fast unmittelbar an ihre Spitzen von 
Glas eingehüllt; die andere enthielt zwei weiter (bis 20 mm) 
voneinander entfernte freie Electroden. Bei Parallel- 
schaltung beider Röhren in denselben Inductionsstrom 
geht von dem Momente an, wo der Druck so weit ge- 
sunken ist, dass im erstgenannten Rohre der sich um die 
Kathode herum weiter und weiter ausbreitende dunkle 
Raum die Anode in sich einschliesst, die Entladung aus- 
schliesslich zwischen den weiter entfernten Electroden über. 
Sinkt der Druck so weit, dass auch im zweiten Rohre der 
dunkle Kathodenraum die Anode mit in sich einschliesst, so 
geht überhaupt kein Strom mehr durch die Entladungsröhren 
hindurch. 

Wir haben das Verhalten der Entladungen den Licht- 
strahlen gegenüber mit der Methode der Fraunhofer’schen 
Minima Il. Classe?) und der Methode der hohen Interferenzen 
untersucht. Unsere Hülfsmittel gestatten uns einerseits noch 
Aenderungen in dem Brechungsexponenten der von der Ent- 
ladung durchsetzten Luft zu messen, wenn dieselben nur 3/4, 9, 
des eigenen Betrages dieser Grösse ausmachen, andererseits 


2) Es sind dies bekanntlich die Interferenzminima, wie sie bei Anwen- 
dung zweier paralleler beugender Spalten durch die Interferenz entspre- 
chender Stellen der beiden gebeugten Strahlenbündel in dem gewöhnlichen, 
durch einen Spalt erhaltenen Beugungsbilde auftreten. 
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Geschwindigkeitsinderungen von 180 m noch mit Sicherheit 
festzustellen. 

Die Versuchsanordnung war die folgende: 

Wir benutzten Entladungsröhren von verschiedenen 
Formen. 

1) Ein 25 mm weites, 25 cm langes Glasrohr A (Fig. 1) war 
seitlich mit zwei kurzen, ebenso weiten, einander gegenüber- 
stehenden Ansatzröhren versehen, auf welche zwei Glasfenster 
F, und F, von 25 mm freier Oeffnung gekittet waren. Durch 
zwei Schliffe @ und R waren die Zuleitungen eingeführt. 
L ist ein Platindraht, der die Verbindung mit dem in 
das obere Rohr gegossenen Quecksilber herstellte, in welches 
der Zuleitungsdraht eingetaucht wurde. 

Durch 7 stand das Rohr mit der Quecksilberluftpumpe 
in Verbindung. 

Auf den unteren Zuleitungsdraht wurden Electroden 
von verschiedenen Formen aufgeschraubt. Gewöhnlich diente 
hierzu eine 2 mm dicke Aluminiumplatte P von 6 mm Durch- 
messer. 

Wenn das Verhalten des Aethers längs der Kathoden- 
strahlen geprüft werden sollte, wurde an Stelle der Platte P 
entweder ein Ring oder eine drahtförmige rechtwinklig um- 
gebogene Electrode aufgeschraubt (vgl. Fig. 1a, bezw. 1b). 
Der Ring hatte 5 mm inneren Durchmesser und war 3 mm 
breit. Seine Aussenfläche, sowie seine hohen Kanten waren 
mit Papier beklebt, sodass nur die Innenfläche den Austritt 
der Entladungen gestattete. War der Ring negative Elec- 
trode, so drängten sich die Kathodenstrahlen beiderseits aus 
dem Ringe heraus und bildeten zwei conaxiale, zur Ring- 
ebene senkrecht stehende Bündel auf beiden Seiten der Ka- 
thode. 

Die Electrode 1b bestand einem 1,5 mm dicken Alumi- 
niumdraht, welcher an einen die Zuleitung besorgenden Pla- 
tindraht angeschmolzen war; er war kurz vor seinem Ende 
rechtwinklig umgebogen, die Endfläche war eben geschnitten 
und polirt worden; sie stand senkrecht zur Längsaxe des 
umgebogenen Stückes. Seiner ganzen Länge nach war dieser 
Draht von einem Glasmantel umkleidet, der auch noch etwa 
1 mm über das Ende hinausreichte. Diente der Draht als 
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Kathode, so trat aus dem Glasmantel ein scharf begrenztes, 
schwach divergirendes Bündel von Kathodenstrahlen heraus. 

2) Für die Versuche, welche entscheiden sollten, ob 
irgend eine Translation der leuchtenden Gastheilchen von 
merklichem Betrage, besonders an der Kathode, stattfindet, 
diente ein Entladungsrohr von der Gestalt (Fig. 2): 

Auf die Enden eines cylindrischen, 26 mm weiten, 19cm 
langen Glasrohres A waren kreisförmige Spiegelglasplatten 
F, und F, mittelst Siegellack senkrecht zur Rohraxe auf- 
gekittet. Seitlich war das Rohr B mit der Platinelectrode 
H angesetzt. Die andere Electrode bestand aus einer voll- 
kommen ebenen, an einen Platindraht @ genieteten Pla- 
tinplatte D. Dieselbe war auf der einen Seite vollständig 
mit aufgeschmolzenem Emailleglas bedeckt, welches sich mit 
ihr fest verband. Dieser Emailleüberzug war gleichzeitig aut 
die Capillarröhre E aufgeschmolzen, welche den Platindraht 
G aufnahm. Die Dichtung wurde am oberen Ende der Ca- 
pillarröhre bei J durch Siegellack hergestellt. 

So erzielt man, dass die an der Platte D sich entwickeln- 
den Kathodenstrahlen nur nach einer Seite hin sich ver- 
breiten; ein Abbrechen der Platte von der gläsernen Rück- 
wand, etwa infolge der Erhitzung derselben während der 
Entladung, ist nicht vorgekommen. Die Capillarröhre E ist 
an dem eng anschliessenden seitlichen Ansatz X festgekittet. 
Bei gelindem Anwärmen des Siegellacks kann der Platte jede 
beliebige Neigung gegen die Axe des Hauptrohres ertheilt 
werden. 

Durch 7’ communicirt A mit der Pumpe. 

3) Für die mit dem Interferentialspectrometer angestell- 
ten Versuche dienten als Lichtquellen verschiedene Ent- 
ladungsröhren mit gerader Durchsicht, die meist mit Spuren 
von Quecksilber beschickt und sonst völlig leer gepumpt 
waren. Die eine Electrode lag bei denselben in der Rohr- 
axe, die andere war seitlich in die Kugel eingeschmolzen, 
zu der sich der capillare Theil vorn erweiterte. Die 
grüne Quecksilberlinie eignete sich besonders für die hier 
anzustellenden Messungen. Die Quecksilberröhren wur- 
den in einem besonders construirten, röhrenförmigen Luft- 
bade erhitzt; beiderseitige, mit Glimmerplatten versehene 
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Fenster gestatteten, die Beobachtungen bei Längsdurchsicht 
auszuführen. 

Zur Untersuchung der verschiedenen Theile der Ent- 
ladung wurden die Entladungsröhren (Fig. 1 u. 2) mit den 
beiden Fenstern A, und F, zwischen zwei Fernrohre B und 
C (Fig. 1) gestellt. Das eine, C, von 65 mm freier Objectiv- 
éfinung und 106,5 cm Focalweite, diente als Collimator; das- 
selbe war mit einer sich zweiseitig öffnenden Spaltvorrichtung 
versehen, auf welche Sonnenlicht mittelst eines Heliostats oder 
der geeignet concentrirte Strahlenkegel einer Schuckert’schen 
Bogenlichtlampe geworfen wurde; der Doppelspalt lag hori- 
zontal. 

Das aus C austretende Bündel paralleler Strahlen fiel 
senkrecht auf eine Metallplatte S, in die zwei einander genau 
parallele, horizontale, gleichweite Spalte eingeschnitten waren. 
Die Breite der Spalte variirte bei den verschiedenen Ver- 
suchen zwischen 0,4 und 2 mm. Die Mitten der Spalte waren 
gleichfalls bei verschiedenen Versuchen verschieden weit von- 
einander entiernt innerhalb der Grenzen 4 und 8 mm. 

Das Entladungsrohr A (Fig. 1) wurde so gestellt, dass 
ie den beiden seitlichen Ansätzen gemeinsame Axe genau 
in die Axen der Fernrohre fiel, und dass von den beiden aus 
den beugenden Spalten tretenden Lichtbündeln das untere 
dicht über die Oberfläche der Piatte P, das obere in grösserer 
Entfernung von derselben verlief. Wurde in diesem Ent- 
ladungsrohre nicht die Platte P, sondern der Ring (Fig. 1,) 
benutzt, so wurde er so gestellt, dass das untere Lichtbündel 
gerade durch ihn hindurch, das andere über ihn hin ging. Die 
spitzenformige Aluminiumelectrode (Fig. 1,) stand so, dass 
das untere Bündel gerade über den Glasmantel hinweg ging; 
dabei tauchte dieses untere Bündel noch vollkommen in die 
divergirenden Kathodenstrahlen ein, das obere kam nicht mit 
denselben in Berührung. 

Nach dem Durchgange durch das zweite Fenster F, fielen 
die beiden Bündel auf das Objectiv des Beobachtungsfern- 
rohres B von 80 mm Durclmesser und erzeugten in der 
Brennebene desselben das bekannte Beugungsbild. Der Schirm 
U diente zur Abhaltung des bei dem Uebergange der Ent- 
ladung in dem Rohre A sich entwickelnden Lichtes. Um 
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den Einfluss dieses Lichtes auf die im Beobachtungsfern- 
rohre B zu Stande kommenden Fraunhofer’schen Minima 
möglichst abzuschwächen, wurde das Fernrohr B immer 
ziemlich weit von dem Entladungsrohre A aufgestellt (bis 
30 cm weit. Von dem richtigen Gang der beiden beu- 
genden Bündel durch die Entladungsröhre überzeugte man 
sich durch Zwischenschieben eines zur Axe des Ganzen um 45° 
geneigten Spiegels zwischen A und B, wobei man die beiden 
Oefinungen des beugenden Schirmes und die vor dieselben 
gestellten Electroden erblickte. 

Das Beugungsbild wurde meist mit 40-facher Vergrösse- 
rung betrachtet. Die ersten in dem hellen Centralstreifen 
auftretenden Minima waren ausserordentlich scharf; auf einen 
derselben wurde das Fadenkreuz des Fernrohres eingestellt. 

Zu beiden Seiten desselben war noch eine ganze Reihe 
scharfer Streifen zu erkennen, und es wäre wohl möglich 
gewesen, noch eine Verschiebung des eingestellten Spectrums 
um !/, des Abstandes zweier benachbarter Streifen zu erkennen, 
d. h. das Eintreten einer Phasendifferenz in den beiden Licht- 
bündeln von !/, Undulation nachzuweisen. 

Neben der Methode der Fraunhofer’schen Minima 
IL. Classe wurde die Methode der hohen Interferenzen in 
der von einem von uns früher vorgeschlagenen Form benutzt); 
das Interferentialspectrometer enthielt eine Doppelplatte von 
7,495 mm Dicke, welche bei Anwendung des Quecksilber- 
lichtes Gangunterschiede von 41700 Wellenlängen gibt. 

Als Electrieitätsquelle wurde hauptsächlich die Influenz- 
maschine verwendet; zur Controle wurden alle damit erhal- 
tenen Resultate noch mit einem Inductorium mittlerer (srösse 
geprüft. 

DieAnwendung derIntiuenzmaschine war deshalb angezeigt. 
weil sich bei ihr durch die allmähliche Anhäufung der freien 
Electrieität die die Entladungen begleitenden Erscheinungen 
allmählich vorbereiten und ausbilden; die Electroden sind 
daher dauernd in dem durch die Ausbildung der Entladungen 
bedingten Zustande, während dies bei Anwendung des Induc- 
toriums nur zu den Zeiten, wo der Inductionsstoss erfolgt, 


1) H. Ebert, Wied. Ann. 34. p. 54. 1888. 
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der Fall ist; da diese Zeiten aber relativ kurz sind im 
Vergleiche zu den Zwischenzeiten, in denen die Verhältnisse 
an den Electroden die gewöhnlichen sind, so könnte es 
kommen, dass für das Auge, welches ja die Einzelvorgänge 
nicht zu erfassen vermag und nur einen Gesammteindruck 
erhält, der Unterschied bei dem Durchgange der Entladun- 
gen und ohne dieselben unmerklich ist. 

Bei unseren Versuchen ergaben übrigens beide Elec- 
trieitätsquellen dasselbe Resultat. 

Die angestellten Versuche sind die folgenden: 

1) Wurden die Entladungen durch das Entladungsrohr A 
(Fig. 1) geschickt und die Platte P dabei zur Kathode ge- 
macht, so bildet sich bei hinreichend vermindertem Druck 
um P der dunkle Raum kappenförmig aus. Bei der relativ 
scharfen Begrenzung, welche die einzelnen Theile der Ent- 
ladungserscheinungen in ihren Anfangsstadien aufweisen, 
gelang es leicht, den Druck so zu wählen, dass die Glimm- 
lichthülle des dunklen Raumes gerade zwischen die von beiden 
beugenden Spalten ausgehenden Bündel fiel. Dabei durch- 
lief das untere einen etwa 10 mm langen Weg im dunklen 
Raume, das andere bewegte sich durch Gasschichten, welche 
allen Erfahrungen gemäss sich von solchen im gewöhnlichen 
Zustand nicht unterscheiden. 

Hatte der Aether innerhalb des Mediums, welches in dem 
dunklen Raume liegt, beim Einsetzen der Entladungen irgend 
eine Veränderung erlitten, so mussten Verzögerungen des 
einen Bündels gegen das andere und damit Verschiebungen 
im Beugungsbilde eintreten. 

Von der Empfindlichkeit der Methode kann man sich 
in folgender Weise Rechenschaft geben. Ist n der Brechungs- 
exponent der Luft im Entladungsrohre unter gewöhnlichen 
Umständen, n’ derselbe für die an der Kathode anliegenden 
Luftschichten, so kommen auf eine Strecke von 10 mm 
10 x n/0,0,6, resp. 10 x n’/0,0,6 Wellenlängen von mitt- 
lerer Brechbarkeit, der Wellenlängenunterschied an beiden 
Stellen ist also 10(n—7’)/0,0,6 oder 10ne/0,0,6, wenn 
man 1—n’/n =e setzt. Eine Streifenverschiebung, die einem 
Gangunterschiede von !/, Wellenlänge entspricht, wäre sicher 
noch bemerkbar gewesen. Aus 10ns/0,03=0,25 ergibt sich 
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« = 1/67000; dies entspricht also einer Aenderung des 
Brechungsexponenten um !/,,, Proc. 

Trotz dieser hohen Empfindlichkeit der Methode hat 
sich nie beim Schliessen und Oeffnen des Stromes eine Bewegung 
im Beugungsbilde gezeigt. Es wurde bei den verschiedensten 
Drucken beobachtet und dadurch, dass die beugenden Spalte 
verschieden weit gemacht wurden, ihre Entfernung verändert 
und der ganze Beugungsschirm verschoben wurde, wurden 
der Reihe nach die verschiedensten Theile der Entladung 
miteinander verglichen. Nie hat sich ein Unterschied im 
Beugungsbilde bei geschlossenem und offenem Strome gezeigt. 
Das Gleiche war der Fall, wenn P zur Anode gemacht 
wurde, Alle Versuche wurden ferner mit der Abänderung 
wiederholt, dass der eine oder andere Pol zur Erde abgeleitet 
wurde; es ergab sich immer das gleiche Resultat. 

Da bei Anwendung der Influenzmaschine die Zeiten, wo 
der modificirte Zustand an den Electroden schon in merk- 
lichem Grade ausgebildet sein muss, nicht unendlich kurz 
sind im Vergleiche zu den Zeiten, wo nach erfolgter Ent- 
ladung die Spannungen sich ausgeglichen haben, so miisste 
bei Veränderungen des Aethers sich die mittlere Erscheinung 
des Interferenzbildes während der Entladung von der Er- 
scheinungsform ohne Entladungen wesentlich unterscheiden. 
Wären keine Streifenverschiebungen erkennbar, so müsste 
doch wenigstens das ganze Bild mit dem Einsetzen der Ent- 
ladungen verwaschen werden. 

Da davon nie etwas zu bemerken war, so kann man sagen: 

Wie der modifieirte Zustand, welcher an der Kathode zur 
Bildung des dunklen Raumes und eines grossen Widerstandes 
innerhalb desselben Veranlassung gibt, auch beschaffen sein may, 
jedenfalls hat der Aether dabei seine optische Dichte noch nicht 
um seines ursprünglichen Werthes verändert. 

Für Veränderungen in der Elasticität des Aetlıers 
gilt dasselbe. 

Befremdlich könnte es hier erscheinen, dass man nicht 
wenigstens infolge von plötzlich auftretenden Temperatur- 
differenzen in den beiden benutzten Gasschichten Phasen- 
differenzen der zur Interferenz gelangenden Bündel erhält. 
Die Kathode wird unter dem Einflusse der Entladungen 
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bekanntlich sehr heiss; ebenso findet eine starke Erhitzung 
der ihr benachbarten Gasschicht statt. 

Indessen überzeugt man sich durch folgende Betrachtung 
davon, dass dieser Einfluss der Temperatur bei der grossen Ver- 
dünnung des Mediums (mindestens !/,,,, Atmosphäre) unmerklich 
ist. Nimmt man an, dass im Momente der Entladung die der 
Platte unmittelbar benachbarten Gasschichten, welche von dem 
einen Bündel durchlaufen werden, die Temperatur von 1000°C. 
annehmen, und setzt man die Temperatur des iibrigen Gas- 
raumes, also auch der Partien, welche das andere Biindel durch- 
lauft, gleich 0°, so wird die Dichte der erhitzten Gasschichten 
ungefähr ein Viertel der ursprünglichen. Da wir die durch 
Temperaturänderungen bewirkten Aenderungen des Brech- 
ungsexponenten als äquivalent mit den durch die Dichten- 
änderungen hervorgerufenen ansehen dürfen, so folgt für 
den Gangunterschied der beiden Bündel bei einem Wege 
von 10 mm: 

10 (n — n’)/0,0,6 Wellenlängen, 
wo jetzt, weil: 

 € ~ l+tat 
ist, tür =’ der Werth (x — 1)/(1 + at) + 1 zu setzen ist. Bei 
den angegebenen Zahlenwerthen ergibt sich dieser durch 
die Temperaturunterschiede veranlasste Gangunterschied 
10at(n — 1)/0,0,6(1 + «t) zu rund }/,,, Wellenlänge. Gang- 
unterschiede von dieser Grösse können aber nicht bemerk- 
lich werden. Da bei noch höheren Temperaturen der eben 
berechnete Gangunterschied sich 1/,,, Wellenlänge als Grenz- 
werth nähert, so kann niemals der Einfluss eventueller Tem- 
peraturunterschiede merklich werden. 

Die soeben beschriebenen Versuche wurden durch ana- 
loge an der Entladungsröhre Fig. 2 bestätigt. Dabei wurde 
die Platte D mit ihrer Ebene parallel der Axe des Rohres A 
gestellt; die beugenden Bündel liefen vor und hinter Dd} vorbei. 

2) Bei den Versuchen über eine eventuelle Fortführung 
der leuchtenden Theilchen im Sinne der Stromrichtung inner- 
halb der Kathodenstrahlen wurde die Methode der Minima 
II. Classe verwendet. Dabei liess man das eine Bündel der 
durch den beugenden Schirm tretenden Strahlen im Sinne 
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der Kathodenstrahlen oder gegen dieselben gehen. Bei der 
in Fig. 1, gezeichneten Anordnung wurde das nach der ent- 
gegengesetzten Ringseite austretende Kathodenstrahlenbündel, 


e 
welches die Wirkung des anderen hätte aufheben können, 4 
durch einen Magnet zur Seite gebogen. Bei der Electrode ge 
Fig. 1, genügte eine Drehung des Schliffes AR (Fig. 1), um K 
180°, um die vom Collimator kommende Lichtbewegung fer 
bald mit den Kathodenstrahlen, bald gegen dieselben laufen de 
zu lassen. Bei der Entladungsröhre, Fig. 2, wurde das Bündel 
der Kathodenstrahlen gleichfalls durch einen Magnet bald in El 
den Bereich des einen, bald in den des anderen zur Inter- atl 
ferenz beitragenden Lichtbündels gezogen. Es genügte aber in 
auch schon, der Capillarröhre E eine kleine Drehung zu die 
ertheilen, sodass die Kathodenstrahlen etwas schräg zur Axe (vg 
von A verliefen, um das eine Bündel bis auf eine Länge sel 
von 3 bis 4 cm durch einen von Kathodenstrahlen erfüllten eir 
Raum gehen zu lassen. ger 
Niemals hat sich weder beim Oefinen und Schliessen 

des Stromes, noch bei einem Richtungswechsel der Kathoden- pi 
strahlen, irgend eine Aenderung im Interferenzbilde gezeigt. ras 
Die dadurch verbürgte Grenze der Geschwindigkeit, hal 
welche die leuchtenden Theilchen sicher nicht überschritten stä 
haben, berechnet sich wie folgt: Str 
Ist die Geschwindigkeit der Lichtbewegung unter ge- ein 
wöhnlichen Verhältnissen v, die durch eine etwaige Be- Fo: 
wegung der leuchtenden Theilchen modificirte v’,.so ist der in 
Gangunterschied der beiden Bewegungen innerhalb einer von 
Strecke von 10 mm: and 
(vgl 
geworden. län 
Hierbei ist v = 3 x 10"! mm, 7'= x 107, v’ sei gleich 

v +2. Da der Gangunterschied noch nicht '/, Wellenlänge é 
betragen hat, so gibt die Gleichung: - 
Str. 

wür 

einen oberen Grenzwerth für «; die genannten Zahlenwerthe § eine 
liefern « = 5 x 10° mm = 5 km. den 


Aus diesen Versuchen folgt demnach: 
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Die in den Kathodenstrahlen leuchtenden Theilchen können 
nicht Geschwindigkeiten besitzen, welche die mittleren in den um- 
gebenden Gasräumen um mehr als 5km übertreffen. 

Der eine von uns!) hat aber schon früher darauf hin- 
gewiesen, dass die Geschwindigkeit der Theilchen in den 
Kathodenstrahlen andererseits nicht kleiner sein kann, wo- 
fern man etwa annehmen wollte, dass die Entladung durch von 
der Electrode fortgeschleuderte Theilchen bedingt sei. 

3) Um zu prüfen, ob vielleicht bei dem Durchgange der 
Electrieität durch ein Gas die ganze Masse des Licht- 
äthers zwischen den beiden Electroden eine Verschiebung 
in dem einen oder anderen Sinne erfährt, benutzten wir 
die Methode der hohen Interferenzen in der schon oben 
(vgl. p. 584) erwähnten Form. Die Interferenzstreifen waren 
sehr deutlich zu sehen, ihr Abstand betrug 3,6 mm, sodass 
eine Streifenverschiebung von !/,, Streifenabstand zu messen 
gewesen wäre. 

Es sind von uns sehr zahlreiche Versuche mit den 
p-582 erwähnten Röhren in der Weise angestellt worden, dass 
rasch hintereinander der Strom gekehrt wurde; niemals 
haben wir eine Streifenverschiebung bemerken können. Ent- 
stände wirklich durch eine Fortreissung der Molecüle in der 
Stromrichtung ein Vorherrschen einer Richtung der durch- 
einander fliegenden leuchtenden Theilchen, so könnte diese 
Fortführung höchstens mit einer Geschwindigkeit von 180 m 
in der Secunde stattfinden. Denn einer Streifenverschiebung 
von '/,, Streifenabstand würde bei der jede Wellenlängen- 
änderung im doppelten Betrage zeigenden Interferenzplatte 
(vgl. die oben citirte Arbeit) einer Aenderung der Wellen- 
lange und damit der Fortpflanzungsgeschwindigkeit des Lichtes 
von 1/20 x 1/41700, d. h. 1/834000 des eigenen Betrages, 
d. b. um 3 x 10°/834000 = 360 m entsprechen. Diese Aen- 
derung in der Fortpflanzungsgeschwindigkeit würde sich bei 
der Stromumkehrung ergeben, wenn die Theilchen durch den 
Strom in einer Richtung im Mittel um 180 m fortgetrieben 
würden. Jedenfalls wird durch die Versuche die Annahme 
einer event. Fortführung der materiellen Theilchen durch 
den Strom mit grösserer Geschwindigkeit ausgeschlossen. 

1) Eilh. Wiedemann, Wied. Ann. 10. p. 246. 1880. 
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4) Zum Schluss haben wir noch die Frage einer Prü- 
fung unterworfen, ob geradlinig polarisirtes Licht bei irgend 
einer Stellung der Polarisationsebene zu den verschiedenen 
Theilen der Entladung, insbesondere zur Kathode, eine 
Depolarisation, oder die Polarisationsebene eine Drehung 
erfährt. Zu dem Zwecke wurde ein Nicol’sches Prisma 
vor den Spalt des Collimators gestellt, ein zweites hinter 
das Ocular des Beobachtungsfernrohrs. Die Spaltplatte § 
wurde dabei durch Schirme mit geeigneten Oeffnungen zum 
Abblenden des Lichtes ersetzt. Bei Anwendung der Platte 
P (Fig. 1) wurde die Polarisationsebene des Polarisators 
senkrecht und parallel zu ihr gestellt. Ein kreisférmig be- 
grenztes Bündel wurde ferner längs den aus der Spitze 
(Fig. 1,) austretenden Kathodenstrahlen und durch die Ring- 
öffnung (Fig. 1,) geschickt. Alle Versuche wurden auch 
hier sowohl mit der Influenzmaschine wie mit dem Induc- 
torium angestellt; ferner unter Ableitung einer Electrode 
zur Erde und nach Einschaltung von Funkenstrecken. Alle 
Versuche wurden schliesslich im Entladungsrohre (Fig. 2) 
wiederholt. 


In gleicher Weise wurde die positive Lichterscheinung 
untersucht. 


Niemals hat sich eine Depolarisation oder eine Veränderung 
in der Lage der Polarisationsebene bemerklich gemacht. 


Unseren früheren Mittheilungen über den Einfluss des 
ultravioletten Lichtes auf die Entladungen möchten wir noch 
Folgendes hinzufügen: 

Wie das von den Polen der Kohlen des Voltabogens 
ausgehende ultraviolette Licht den Uebergang der Electricitit 
zwischen zwei beliebigen Spitzen erleichtert, so muss auch 
das von der positiven Kohle ausgehende Licht den Austritt 
der Electricitiit an der negativen Kohle begünstigen. Hierauf 
ist bei Bestimmung des Widerstandes im Flammenbogen 
Rücksicht zu nehmen. 

Ferner möchten wir noch besonders bemerken, um Miss- 
verständnisse zu vermeiden, dass die Betrachtungen des theo- 
retischen Theiles p. 255—264 sich sowohl im allgemeinen 
wie im speciellen, besonders auf p. 260, lediglich auf den 
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Uebergang der Electricitat aus der Electrode in das Gas 
beziehen, dass dagegen über die Ausbreitung der Electricität 
im Gase selbst auch nach den a. a. O. mitgetheilten Ver- 
suchsergebnissen die früher von dem einen!) von uns ent- 
wickelten Anschauungen gelten. 

Demgemäss würde auch der Satz p. 260 Zeile 18 v. o. 
vielleicht besser wie folgt zu formuliren sein: „Belichten wir 
die electronegative Electrode, so verlässt die negative Elec- 
trieität dieselbe und geht zu der nahestehenden positiven 
Electrode entsprechend dem Potentialgefälle u. s. w.« Ob bei 
diesem Ausgleich der Electricitäten nur die convectiven Be- 
wegungen, welche in dem Gase schon an sich immer vor- 
handen sind, die Fortführung besorgen, oder ob daneben 
andere Vorgänge eine überwiegende Rolle spielen, bleibe 
zunächst dahingestellt. 


Phys. Inst. der Univ. Erlangen, October 1888. 


IV. Das electrolytische Verhalten des Glimmers 
bei hoher Temperatur; 
von Wilh. Hermann Schultze. 
(Hierzu Taf, VIIL Fig, 3—4.) 


Nach den Untersuchungen von Buff?) und Beetz?, über 
die Abhängigkeit des electrolytischen Leitungswiderstandes des 
Glases von der Temperatur hat schon Warburg’) gezeigt, 
dass sich beim Durchgange des electrischen Stromes durch 
eine Glasschicht, die sich zwischen Quecksilberelectroden be- 
findet, bei hoher Temperatur (300° C.) auf der Anodenseite 


1) Vgl. E. Wiedemann, Wied. Ann. 10. p. 254 1880 und 20. 
p. 788. 1883. 

2) Buff, Lieb. Ann. 90. p. 257. 1854. 

3) Beetz, Pogg. Ann. 92. p. 452. 1854. u. Jubelbd. p. 23. 1974. 

4) Warburg, Wied. Ann. 21. p. 622. 1884. u. 32. p. 442. 1887. 
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eine schlecht leitende Kieselsäureschicht ablagert, welche die 
Intensität des Stromes sehr bald auf ein Minimum des frühe- 
ren Werthes zurückführt und die sonst bekannte Oberflächen- 
leitung des Glases, durch die bei mittlerem Feuchtigkeitsgehalt 
der Luft ein Goldblattelectroskop momentan entladen wird, 
fast gänzlich aufhebt. 

Diese Kieselsäureschicht, welche sich optisch bemerkbar 
macht, wirkt wie das Dieleetricum eines Condensators, bei 
welchem das Quecksilber und die Glasmasse als Belegungen 
anzusehen sind. 

Hieraus ist die praktische Folgerung zu ziehen, dass durch 
Erhöhung der Temperatur die Isolirfähigkeit des Glases für 
den electrischen Strom vergrössert und die Oberflüchenleitung 
desselben Mediums bedeutend verringert werden kann. 

Untersuchungen ähnlicher Art waren auch für den Glim- 
mer wegen der mannigfachen Anwendungen, die derselbe in 
neuerer Zeit erfahren hat, von einigem wissenschaftlichen 
Interesse. — Im Folgenden mögen daher einige Versuche mit 
ihren gewonnenen Resultaten Platz finden, zu deren Ausführung 
mir der Herr Prof. Dr. A. Oberbeck in seinem physikalischen 
Institut zu Greifswald Gelegenheit bot, wofür ich genanntem 
Herrn zu grossem Danke verpflichtet bin. Gleich an dieser 
Stelle möchte ich aber darauf aufmerksam machen, dass die 
vorliegende Arbeit keineswegs als eine abgeschlossene ange- 
sehen werden darf; ich fühle mich jedoch veranlasst, die er- 
haltenen Ergebnisse auf der Stelle zu veröffentlichen, da ich den 
Zeitpunkt der Wiederaufnahme der Untersuchungen nicht be- 
stimmen kann. 

Das Versuchsmaterial bestand in den meisten Fällen aus 
Kaliglimmer; jenem wasserhaltigen Kalithonerdesilicat, das 
unter dem Namen Muscovit bekannt ist. Dasselbe stammte 
in hellen durchsichtigen Stücken aus Connecticut und in einer 
dunkelgrünen Varietät aus Bengalen. Den weniger zu den 
Versuchen herangezogenen Magnesiaglimmer (Biotit) mit seinen 
meist dunklen Farben war der Fundort Monroe in New-York 
beigegeben.') 

1) Die zu untersuchenden Glimmerplatten waren mir in liebenswür- 


digster Weise von Herrn Prof. Cohen, Director des mineralogischen 
Instituts der Universität Greifswald, zur Verfügung gestellt. 
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Alle untersuchten Glimmerstücke waren von vorzüglicher 
Spaltbarkeit, sodass Platten von 0,035 mm Dicke zur Ver- 
wendung gelangen konnten, was wegen der vielen Luftbläschen, 
die dickere Platten aufwiesen, von Vortheil war. Zu den be- 
nutzten Plättchen, deren Dicke sorgfältig mit dem Sphäro- 
meter gemessen wurde, waren nur solche genommen, die an 
verschiedenen Stellen der Peripherie eines darauf angenommenen 
Kreises constante Zahlen ergaben. Die Platten wurden der 
Einfachheit halber alle von gleicher Grösse geschnitten; ihre 
Länge betrug 43,75 mm. ihre Breite 30 mm. Da die metal- 
lische Belegung nicht ganz bis zum Rande reichen durfte, 
um nicht der Gefahr einer directen metallischen Leitung aus- 
gesetzt zu sein, so war die wirkende Fläche selbst eine kleinere, 
sie besass nur 40 mm Länge und 25 mm Breite, sodass ihr 
Inhalt 10 qem gross war. 

Da eine sorgfältige Untersuchung über das Verhalten des 
(Glases bereits vorlag (s. oben), so war eine Vergleichung von 
Glimmer- und Glasplatten von gleicher Grösse und gleicher 
Belegungsoberfläche wohl angebracht. 

Um dies zu erreichen, war die Einrichtung getroffen, dass 
eine der zu untersuchenden Glimmerplatten mit zwei Metall- 
belegungen versehen wurde; auf die eine von diesen letzteren 
wurde die Glasplatte und darauf ein drittes Metallblech ge- 
legt. (S. Fig. 3.) Das zu den Untersuchungen benutzte Glas be- 
stand aus weissem Spiegel- und dünnem Uhrglas. Die Ver- 
bindungen der Belegungen waren dann solche, dass einmal 
der galvanische Strom von der ersten Belegung durch die 
Glimmerplatte zur zweiten oder von der dritten durch die 
Glasplatte zur zweiten gehen konnte. Die sich aus beiden 
Stromschlüssen ergebenden Ausschläge eines in die Kette ein- 
geschalteten Galvanometers konnten getrennt und sehr schnell 
nach einander abgelesen werden. 

Diese ganze Vorrichtung wurde in einen Thonofen ge- 
bracht, dessen dicke Seiten und doppelte Wände eine gleich- 
mässige Erwärmung zuliessen, ohne dass die Flamme mit den 
zu untersuchenden Platten selbst in Berührung kam. (s. 
Fig. 4.) Diese letzteren mit ihren sie trennenden Belegungen 
ruhten auf isolirender, ebener Grundlage inmitten dieses Ofens; 


sie waren mit ebenen, isolierenden Schichten bedeckt, wurden 
Aun, d. Phys, u, Chem. N. F. XXXVI. 42 
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durch starke (sewichte gleichmässig gegen einander gepresst 
und so dem heissen Luftbade ausgesetzt. Die von den Be- 
legungen, zu denen in allen Fällen Platinbleche benutzt wurden, 
nach verschiedenen Seiten führenden Platindrähte waren an 
die Bleche geschweisst und liefen in gebogenen Glasröhren 
zwischen den beiden Wänden des Ofens durch kleine Aus- 
buchtungen der Aussenwand in’s Freie. Der ganze Apparat 
wurde durch eine starke Gasflamme von unten her erwärmt, 
sodass die Temperatur sehr bald auf 300°C. anstieg. Die 
mittelste der Belegungen war. mit dem einen Pole einer Kette 
von Volta-Wasserelementen in Verbindung gesetzt, von denen 
in den meisten Fällen zwanzig zur Verwendung kamen, welche 
insgesammt eine electromotorische Kraft von 19 Volts reprä- 
sentirten. Bei den Versuchen, wo der grossen und daher sehr 
bald nicht mehr abzulesenden Ausschläge wegen eine geringere 
Anzahl (5) genommen werden musste, ist in den beigegebenen 
Tabellen die entsprechende Umrechnung vorgenommen worden. 

Wurden nun die Versuche, wie beschrieben, angestellt, 
so zeigten sich im allgemeinen, wie sich aus nachstehenden 
Tabellen ergibt, folgende Erscheinungen: 

Wurde der Ofen nicht der Fiamme ausgesetzt und der 
Strom geschlossen, sodass er abwechselnd eine Glasplatte und 
ein Glimmerplättchen zu durchlaufen hatte, so zeigte das Gal- 
vanometer zu Anfang einen bestimmten Ausschlag (s. Tab. A.), 


Tabelle A. 


Dicke des Glases d = 0,943 mm. 
Dicke des Glimmers d = 0,305 mm. 


Zahl der Elemente 20 


2 100 170 255 


Ausschläge für Glas 8 | 8 | 67 | 71 | 86 | 89 


Ausschläge für Glimmer 3 24 33 87 55 44 43 48 50,% 


der, sobald der Thonofen mit den darin enthaltenen Plättchen 
stark erhitzt wurde, bei weiterem Oeffnen und Schliessen sehr 
rasch bis zu grossen Ausschlägen stieg. Dabei zeigt sich (mit 
einer Ausnahme), dass die Ausschläge für das Glas bedeutend 
grösser sind, als die für den Glimmer. Der eigenthümliche 
Verlauf der Zahlen, von einem constanten Minimalwerthe aus 


2 
( 
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zu wachsen, ist ein ziemlich regelmässiger. Namentlich ist zu 
beachten, dass die Zahlen zu Anfang ungemein rasch anwachsen. 
Sie ergaben sich der Reihe nach in kurzen Intervallen bei 
stets zunehmender Temperatur. Die Tabellen B, C und D 


Tabelle B. 


Dicke des Glases d = 0,310 ınm. 
Dicke des Glimmers d = 0,093 mm. 


Zahl der Elemente 20 


Ausschläge für Glas 4 50153 1511| 6 


Ausseblige für Glimmer 3 8 29 25/22 19 14 12/9. 6 


Tabelle C. Tabelle D. 
Dicke des Glases d = 1.250 mm. Dicke des Glases d = 0,315 mm. 
Dicke des Glimmers d = 0,055 mm. | Dicke des Glimmers ] = 0,035 mm. 


Anzalıl der Elemente 20 


Ausschläge für: Ausschläge für: 
Glimmer: Glas: | Glimmer: Glas: 
100 326 15 17 5 | 10 
120 400 39 4) 41 60 
5 495 57 5s 125 149 
470 66 so 220 | 234 
39 41D 54 70 280 274 
84 ! 348 90 76 300 296 
79 280 90 12 272 260 
72 211 60 50 ' 243 214 
43 112 38 34 120 94 
29 36 38 34 60 | 50 
14 21 46 28 64 40 
11 14 20 20 26 24 
6 9 
3 
2 2 


zeigen ein gleichmiissiges Verhalten. Bei allen dreien steigen 

die Zahlen bis zu einem Maximalwerthe an und fallen alsdann 

bis zu einem Minimum. Die ersten Werthe, die sich nach 

vorgenommener Erwärmung ergaben, sind in allen Fällen so- 

gleich ziemlich hohe, sie steigen dann auch stets sehr schnell 

bis zu dem höchsten Werth, der bei einigen zwei- oder drei- 
42* 
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mal auftrat. Bei anderen Versuchen waren die Zahlen in der 
Nähe des Maximums oft sehr wenig von diesem verschieden. 

Der Glimmer verhält sich hierbei wie Glas. Bei letzterem 
ist schon Beetz') zu ähnlichen Resultaten gelangt. Auch er 
findet, dass die mitgetheilten Zahlen bei erhöhter Temperatur 
anfangs eine erhebliche, bei noch höherer eine beträchtlich 
geringere Abnahme des Widerstandes zeigen. 

Der ganze Vorgang verlief bei meinen stets gleichen 
Bedingungen in ungefähr 35 Minuten. Der Maximalwerth 
wurde meist schon nach 9—11 Minuten erreicht. Aus den 
Tabellen ist zu entnehmen, dass derselbe für Glas und für 
Glimmer bei fast gleichen Temperaturen erreicht wurde. (In 
Tabelle A ist die Untersuchung gar nicht so weit geführt. dass 
er erreicht werden konnte.) 

Als Erklärung für das bei höherer Temperatur anwach- 
sende und allmählich verschwindende Leitungsvermögen könnte 
man eine mit der Zeit mehr und mehr zunehmende Polarisa- 
tion des untersuchten Isolators annehmen, wie Buff?) dies bei 
der Untersuchung des Glases gethan. Warburg?) hat jedoch 
diese Annahmen als unwahrscheinlich hingestellt. Er hat die 
Ursache der genannten Erscheinung in einer durch den Strom 
ausgeschiedenen nichtleitenden Substanz gefunden; eine solche 
wäre eine dünne Schicht von SiO,. 

Wie aus Tabelle D hervorgeht, habe ich versucht, durch 
Vornahme eines Stromwechsels die Entstehung dieser Schicht 
näher zu bestimmen. Die Werthe, die der gewechselte Strom 
ergibt, überragen bis nahe vor dem Maximum die anderen 
entsprechenden; von diesem Punkte ab werden sie etwas kleiner 
als die zugehörigen. Die Unterschiede der Zahlen sind aber 
so geringe, dass unter Berücksichtigung der doch nicht ganz 
constanten Temperatur bei den einzelnen entsprechenden Ab- 
lesungen, die bei dieser Anordnung mehr Zeit erforderten, 
sich ein wirklicher Schluss hieraus kaum ziehen lässt. 

Um die Kieselsäureschicht, ‘die ja auch beim Glimmer 
Ursache der schlechten Leitung sein kann, zu beseitigen, 


1) Beetz, Pogg. Ann. Jubelband p. 23. 1874. 
2) Buff, Lieb. Ann. 90. p. 257. 1854. 


8) Warburg, Berichte üb. d. Verh. der naturf. Ges. z. Frei- 
burg VIIT. 2. 
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behandelte ich schon untersuchte Plättchen einige Zeit 
mit heisser Kalilauge. Nach dieser Behandlung wurden die- 
selben sorgfältig abgewaschen, getrocknet und in einem ge- 
schlossenen Raume verwahrt, der einen offenen Schwefelsäure- 
behälter enthielt. Danach wurden diese Plättchen wie früher 
untersucht. Wie kaum anders zu erwarten war, zeigte sich, 
dass die schon sehr dünnen Glimmerstücke nach längerer Be- 
handlung leitend wurden. Es konnte angenommen werden, 
dass der Kieselsäuregehalt des Minerals an einigen Stellen 
gelöst war, und dass dadurch leitende Punkte entstanden 
waren. Dauerte die Einwirkung der heissen Kalilauge nur 
kurze Zeit, so war eine Leitung bei der Untersuchung nicht 
zu constatiren, vielmehr zeigte die untersuchte Platte dasselbe 
Verhalten wie vor der ersten Untersuchung. Der Glimmer 
schien wiederum in seinen früheren Zustand übergeführt, d. h. 
die Schicht von SiO, an der Oberfläche geiöst zu sein. — 
Das Glas zeigte dies nach kurzer analoger Behandlung noch 
nicht wieder; die Werthe der Tabellen waren einander zien- 
lich gleich und nicht sehr hoch. Erst eine mehr als dreistün- 
dige Behandlung mit kochender Lauge rief den früheren Zu- 
stand hervor. 

Durch Bestimmung der Stromintensität in Ampére’s und 
der electromotorischen Kraft der Elemente in Volts, ferner 
aus den Werthen des Querschnitts und der Länge der unter-. 
suchten Plättchen war die Möglichkeit gegeben, das specifische 


Leitungsvermögen der letzteren in Ohms ausgedrückt zu be- 
rechnen. 


Ist 
‘=— und w=s., 
4 


wo E die electromotorische Kraft, 
die Stromintensität, 
w den Widerstand, 
! die Länge in Metern und 
y den Querschnitt 
der untersuchten Platte in Quadratmillimetern, s aber den 


specifischen Leitungswiderstand des Körpers bedeuten, so er- 
gibt sich: 
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und das specifische Leitungsvermögen: 
_ 16 il 
Die zu dieser Berechnung benutzten Maximalwerthe aus 
den Tabellen für Glimmer ergabenresp.z=1.10-"; x = 0,9. 
x = 12. 10-18, 
Für Glas fand sich als höchstes specifisches Leitungsver- 
mögen: x = 196.10, 
Hiernach wäre das letztere (abgesehen von den verschie- 
denen Dicken der benutzten Platten) mindestens 17 mal so 
gross, als das des Glimmers. 


Hier mögen die Ergebnisse der Versuche, die, wie schon 
oben gesagt, und wie sich aus der Arbeit selbst ergibt. keines- 
wegs erschöpfend behandelt sind, noch einmal ihren Platz 
finden. 

1. Parallel den Spaltungsflächen geschnittener Glimmer theilt 
mit dem Glase die Eigenschaft, bei ansteigender Temperatur fur 
den electrischen Strom mehr und mehr leitend zu werden. Nach 
Erreichung eines Maximalwerthes nimmt seine Leitungsfähigkeit 
ab und wird bei einer gewissen hohen Temperatur verschwin- 
dend klein. 

2. Vergleichung von Glimmer und Glas zeigt, dass ersterer 
stets, auch bei hoher Temperatur. der bessere Isolator vou 
heiden ist. 


Magdeburg, im December 1888. 


\. Ueber die electromotorischen Kräfte dünner 
Schichten von Superoxydhydraten; 
von K. Schreber. 
(Inauguraldissertation, für die Annalen bearbeitet vom Vertasser.) 
(Hierzu Taf. VIII Fig. 5.) 


I. 
Von grossem Interesse für die Molecularphysik ist die 
Bestimmung der Grenzdicke einer dünnen Schicht, d. h. die 
kleinste Dicke derselben. bei welcher sie sich noch in ihren 


er 
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Wirkungen ebenso verhält, wie eine Schicht von beliebig 
grösserer Dicke. Je nach der Wirkung, welche man zur 
Messung heranzieht, scheinen diese Grenzdicken sehr verschie- 
den auszufallen. 

Für Capillarerscheinungen liegt die Greuzdicke nach 
Plateau, Quincke, ferner nach Reinold und Rüter unge- 
fähr bei 50 uu (Milliontelmillimeter). 

Für electromotorische Wirkungen wurde dieselbe von 
Oberbeck zu 1 his 3 uu bestimmt. 

Für optische Wirkungen (Phasenänderungen des Lichtes 
an dünnen Silberschichten) fand Wiener!) ungefähr 4 uu. 
Ausführlichere Angaben über die Literatur dieses (;egenstandes 
sind in Abschnitt I meiner Dissertation enthalten. 


I. 


Im Anschluss an die Arbeit von Oberbeck?): „Ueber 
die electromotorischen Kräfte dünner Schichten und ihre Be- 
ziehungen zur Molecularphysik“, stellte ich mir die Aufgabe, 
die electromotorischen Kräfte dünner Schichten der electroly- 
tisch leicht zu erhaltenden Superoxyde von Mangan, Blei und 
Wismuth zu untersuchen, um vielleicht eine Abhängigkeit des 
Bereichs der Molecularkräfte von der Art der Zusammensetzung 
aus mehr oder weniger vielen Atomen zu constatiren. Diese 
Verbindungen haben vor den Metallen gleichzeitig den Vorzug 
der leichteren Behandlung, da sie, ohne verändert werden zu 
können, mit Luft in Berührung kommen dürfen, und lassen 
auch aus ihren Farben leicht erkennen, ob die Belegung hin- 
reichend gleichmässig vertheilt ist auf dem Platin oder nicht. 
Ferner war nicht zu befürchten, dass sie sich, wie die Metalle 
bei der Untersuchung Oberbeck’s, während der zur Bestim- 
mung der electromotorischen Kraft nöthigen Zeit freiwillig in 
der trotz aller Vorsicht dennoch niemals absolut neutral zu 
erhaltenden Salzlösung auflösten. 

Meine Versuchsanordnung war die folgende: Es wurden 
in ein Gefäss, welches die zur Electrolyse bestimmte Flüssig- 
keit enthielt, als Anode eine mit aller Vorsicht gereinigte 


1) Wiener, Wied. Aun. 31. p. 669. 1887. 
2) Oberbeck, Wied. Ann. 31. p. 337, 1887, 
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Platinplatte und als Kathode aur beiden Seiten derselben je 
ein Metallstreifen eingehängt, welcher, um eine möglichst gleich- 
mässig dicke Superoxydhydratschicht auf der Platinplatte zu 
erzielen, etwa ',, der Breite derselben besass und auch etwas 
weniger tief in die Flüssigkeiten eintauchte. Durch ein gleich- 
zeitig in den Strom eingeschaltetes Amperemeter von Edel- 
mann und einen Stöpselrheostaten von Siemens war es leicht 
möglich, die Intensität des Stromes constaut auf derselben 
Höhe zu erhalten. 

Die electromotorische Kraft der so erhaltenen Superoxyd- 
lıydratschicht gegen möglichst gereinigte Platinplatten bestimmte 
ich mit Hilte der Compensationsmethode. Die bekannte elec- 
tromotorische Kraft lieferten zwei Daniell’sche Elemente, 
neben denen sich stets ein Widerstand von 3000 S.-E. betand. 
Den zu verändernden Zweigwiderstand bildete ein Stöpsel- 
rheostat von Siemens. Da das Galvanometer, welches sich 
neben dem zu untersuchenden Element in demselben Strom- 
kreis befand, einen selır grossen Widerstand, ungefähr 6000 
S.-E., hatte, so war das Entstehen stärkerer Ströme überhaupt aus- 
geschlossen, und die Compensation gelang daher immer sofort 
und sicher. 

Bezeichnet man den Zweigwiderstand mit w, so ist bekannt- 
lich nach dieser Methode, wenn man gegen die 3000 S.-E. 
sowohl den Widerstand der beiden Elemente als auch den 
der ziemlich dicken, kurzen, kupfernen Zuleitungsdrähte ver- 
nachlässigt: 

w 
.2D. 

Die einzelnen Versuche verliefen durchweg tolgender- 
massen, Es wurden die Platinplatten in Salzsäure chemisch 
gereinigt, mit destillirtem Wasser abgespült, zwischen Fliess- 
papier getrocknet und endlich in einem Gebläse tüchtig aus- 
geglüht. 

Regelmässig überzeugte ich mich von der Homogenität 
der Obertläche, die häufig durch das Trocknen zwischen Fliess- 
“papier oder auch, sobald dieses nicht genügend geschehen war, 
durch das Ausglühen gestört wurde, durch Beobachten der 
Hauchbilder und setzte dieses Reinigungsverfahren fort so 
lange, bis ich auf der ganzen Oberfläche einen gleichmässigen 
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Hauchbeschlag erzielte. Waren die Platten drei- bis viermal 
benutzt worden, so untersuchte ich auf electrischem Wege, ob 
ihre Oberflächen vollständig rein seien, indem ich ihre electro- 
motorische Kraft ebenso bestimmte, als ob sie mit einem Nie- 
derschlag bedeckt gewesen wären. Da Compensation meist 
schon ohne Einschalten von Zweigwiderständen eintrat, so hielt 
ich diese Methode der Reinigung für meine ne 
für vollständig ausreichend. 

Eine so gereinigte Platinplatte wurde in das zur Electro- 
lyse bestimmte Gefäss gehängt und dem Strome, der meistens 
auf ein Milliampére gehalten wurde, die beabsichtigte Zeit, die 
zwischen 1 und 90 Minuten schwankte, ausgesetzt. Um einen 
solchen Strom diese Zeit hindurch zu erhalten, genügten ge- 
wöhnlich zwei Daniell’sche Elemente; es konnte dann noch 
immer ein Widerstand bis zu 1000 8.-E. eingeschaltet werden, 
der verändert wurde, wenn die Elemente nicht constant blieben, 
oder die Polarisation der electrolytischen Zelle grösser oder 
kleiner wurde. 

War die Electrolyse die gewünschte Zeit vor sich gegangen, 
so wurde der Strom unterbrochen, der Niederschlag vorsichtig 
mit destillirtem Wasser abgespült und bei gewöhnlicher Tein- 
peratur über Chlorcalcium getrocknet. Die so vorbereitete 
Superoxydhydratschicht wurde dann zur Bestimmung ihrer 
eleetromotorischen Kraft in ein Gefäss gebracht voll destillirten 
Wassers, das durch einen geringen Zusatz der zur Electrolyse 
benutzten Lösung leitend gemacht worden war und für die 
ganze Versuchsreihe des betreffenden Superoxydes aufbewalırt 
blieb. Die zur Compensation nöthigen Zweigwiderstände wurden 
von fünf zu fünf Minuten notirt, bis die electromotorische Kraft 
der einzelnen Platte einen constanten Werth erhalten hatte, 
was nach ein bis zwei Stunden eintrat. Ein Beispiel für den 
Verlauf während dieser Zeit möge die folgende Reihe geben: 


Tabelle 1. 

0 5 2 30 40 «45 
494 441 413° 370 350 
>» 60 6 m 7 80 8 90 95 100 103 
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III. 


Wie schon oben erwähnt, benutzte ich zu meinen Unter- 
suchungen die Superoxydhydrate von Mangen, Blei und 
Wismuth. Die beiden letzteren erhielt ich aus weinsauren 
Alkalidoppelsalzen, das erstere aus dem schwefelsauren Salz. 
Das weinsaure Wismuthoxydnatron stellte ich genau auf dem 
von Wernicke!) vorgeschlagenen Wege her: das weinsaure 
Bleioxydkali dagegen auf einem etwas abweichenden, indem: 
ich aus dem essigsauren Salz das Blei durch Weinsäure aus- 
fällte und dann den Niederschlag in Kalilauge vorsichtig 
auflöste, um einen Ueberschuss derselben zu vermeiden. 

Aus mehreren von mir angestellten Versuchen über das 
Gewicht des erhaltenen Niederschlages war es mir nicht 
möglich, die von Wernicke gegebene Formel über den 
Wassergehalt der Superoxyde zu bestätigen. Da die zur 
Aufnahme der Superoxydhydrate bestimmten Platinplatten 
durchschnittlich eine in die Flüssigkeit tauchende Fläche von 
2.70.35 qmm hatten, so darf man annehmen, dass bei der 
dadurch hervorgerufenen geringen Stromdichte aller ausge- 
schiedene Sauerstoff zur Bildung des Superoxydes verwendet 
wird. Man erhält dann nach den von Kohlrausch?) ge- 
gebenen Zahlen folgende Rechnung: 

2s scheidet ab: 


1 Ampere in 1” 1,118 mg Ag. also: 
1 Milliampére in 1’: u. aie = 0,004 983 mg O 
und diese bilden: 
0,004 993.17%* = 0,0481 mg Mn(OH), 
oder: 
4 
0,004 983 . = 0,0326 mg MnO,.H,0. 


Ebenso würden die 0.004983 mg Sauer- 
stoff ergeben: 

0,0854 mg Pb(OH), oder 0,0798 mg PbO,,H,O 

0,0866 mg Bi(OH), .„ 0,0811 mg BiO,.H,O. 


1) Wernicke, Pogg. Ann. 141. 109—123. 1570. 
2) Kohlrausch, Leitt. d. prakt, Physik. 1534. p. 346 
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Nun zeigten aber die von mir gewogenen Niederschläge 


folgendes Gewicht. 


Tabelle 2. 
a) Mangansuperoxydhydrat. 


gefunden Differenz Differenz 
4 
14,5 | 12,74 +2,76 13,72 +0,78 
13,3 10,76 +2,54 12,58 +0,72 
13,0 11,74 +1,26 13,72 —0,72 
12.3 10,76 +1,54 12,58 — 0,28 
7,7 5,87 +1,88 6,86 +0,84 
7,6 5,87 +1,73 6,86 +0,74 
7,1 5,87 +1,23 6,86 +0,24 
6,9 5,87 +1,08 636 +0,04 
6,1 4,30 +1,80 5,08 +1,07 
6.0 4,30 +1,70: 5,08 +0,97 


b) Bleisuperoxydhydrat. 


ber. nach 


ber. nach 
gefunden PbO.,H,O Differenz Pb(OH), Differenz 
31,4 28,78 +2,67 30,74 +0,66 
21,1 19,16 +1,94 20,49 +0,61 
20,7 19,16 +154 20,49 +0,21 
20,3 19,16 +1,14 20,49 0,19 
20,0 19,16 +0,84 20,4% —0,49 


Hiernach schliessen sich die Formeln MO, + 2H,O den 
Versuchen besser an, als diejenigen mit 1H,O und wurden 
daher erstere zu den späteren Berechnungen benutzt. 

Die Gewichte des electrolytisch ausgeschiedenen Wismuth- 
superoxyds waren dagegen stets viel kleiner (etwa ein Zehntel) 
als die berechneten Werthe. Dieses Metall konnte daher für 
die beabsichtigten Versuche nicht benutzt werden. 


IV. 


Ich gehe nun dazu über, die Resultate meiner Unter- 
suchungen zusammenzustellen. 

Es bedeutet in den folgenden Tabellen: 

M die auf der Flächeneinheit niedergeschlagene Menge, 
berechnet nach der Formel: 


t 


M= 2 


mg, 


i 
r 
| 
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wo 4 die oben schon augegebene in 1 Minute durch 1 Milli- 
ampere erhaltene Menge der einzelnen Verbindung ist; 

‘ die Intensität des benutzten Stromes in Milliampere; 

¢ die Dauer der Electrolyse in Minuten; 

2.a.b die eingetauchte Obertiäche der zur Electrolyse 
benutzten Platte in qmm. 

d die Dicke der erhaltenen Schicht unter der Voraus- 
setzung, dass das spec. Gew. (s) nach Wernicke für die be- 
treffende Dicke richtig bleibe: 


M.ws 
= uu, 


d 


s 
E die electromotorische Kraft in Tausendstel Daniell. 
a) Mn(OH),. 

Die Kathodenstreiten bestanden bei der Electrolyse des 
Mangansalzes aus Messing, auf dem sich das Mangan in 
glänzend schwarzer, ziemlich gleichmässig vertheilter Schicht 
niederschlug. Wie gewöhnlich bei der Electrolyse von Mangan- 
verbindungen beobachtet wird, so schied sich auch hier bei 
längerer Dauer derselben Wasserstofigas ab, das eine so starke 
electromotorische Gegenkratt hervorrief; dass die von wir 
benutzten zwei Elemente zu schwach waren und ich sie bei 
den dieksten Schichten bis auf vier vermehren musste. 


Tabelle 5. 


M.Ww® d E M.1° ad E d E 
190,74 33 108 42,21 220 495 191,97 193 
3,5 1,49 42 112 47,55 5314 >04 195,42 19% 
50 1,93 46 124 48,09 314 429 205,20 187 
55 215 48 166 64,16 242 >85 227,99 179 
6,2 2,35 182 214 82,74 278 268,82 174 
573.36 189 259 100,50 268 691 268,01 176 
9,6 3,71 190 340 131,91 235 793 283,51 178 
16,7 6.94 206 136,16 285 945 366,42 174 
35,5 13,65 214 391 151,37 210 1067 413,62 174 
53,6 20,76 219 420 162,35 201 1090 422,33 174 
73,3 28,41 214 432 167,51 194 1146 444,30 174 


97,5 37,80 222 

Diese Zahlen finden sich auf Fig. 4 in Curve I dar- 
gestellt, als Ordinate dient die electromotorische Kraft in 
Tausendstel Daniell, als Abscisse die Dicke der Schicht in uu. 

Aus dem Verlauf der Curve ergibt sich, dass die elec- 
tromotorische Kraft des Elementes: 


is 
G 
d 
d 
o 
v 
d 
d 
I 
d 
d 
d 
fi 
} 
8 
I 
| 
\ 


li- 


lec- 


Electromotorische Kräfte dunner Superoxydschichten. 669 


Pt | H,O | Mn(OH), = 0,17 Dan. 
ist, wenn die Dicke der Superoxydhydratschicht eine gewisse 
Grenze überschreitet. Nehmen wir an, dass das spec. Gew. 
der von uns betrachteten dünnen Schichten dasselbe ist, wie 
das von Wernicke gefundene, nämlich 2,58, so ist die Dicke, 
oberhalb deren die electromotorische Kraft jenen constanten 
Werth hat, ungefähr gleich 250 uu. Lässt man die Schichten 
dünner werden, so zeigt sich das überraschende Resultat, dass 
die electromotorische Kraft grösser wird, bis sie bei einer 
Dicke von 47 un, wenn wir annehmen, dass die Belegung 
noch immer dieselbe chemische Zusammensetzung und dieselbe 
Dichte hat, ihren grössten Werth 0,314 Dan. erreicht. Von 
diesem fällt sie plötzlich auf 0,22 Dan. und bleibt auf einem 
diesem benachbarten Wege constant bis, noch immer unter 
derselben Voraussetzung, zu einer Dicke von 2,3 uu. Hier 
fällt sie von neuem plötzlich bis auf einen Werth in der 
Nähe von 0,04, auf dem sie blieb, soweit ich meine Unter- 


suchung ausdehnte. 
b) Pb(OH),. 


Als Kathodenstreifen wurden bei der Electrolyse des 
Bleisalzes Bleistücke, welche in die passende Form gehämmert 
waren, benutzt. Das Blei schied sich auf ihnen in kleinen 
krystallinen Schüppchen ab, ohne jegliche Wasserstoffpolari- 
sation, sodass nie mehr als zwei Daniell’sche Elemente nöthig 
wurden. Besondere Aufmerksamkeit verlangte in diesem Falle 
die Reinigung, da das Platin nicht früher ausgeglüht werden 
darf, ehe sich nicht das sofort entstehende Chlorblei im Ueber- 
schuss der Säure vollständig aufgelöst hat. Es würde sich 
sonst leicht eine Legirung von Platin und Blei gebildet haben 
und somit das Platinblech unbrauchbar geworden sein. 


Tabelle 4. 
M.10° d E M.10° d E M.ı dd E 
137 151 0 174,2 19.25 164 642,2 71,00 262 
54 171066 187,8 20,75 162 697,7 17,14 262 
31 2.55 64 292,9 32.37 185 1046.2 115,66 263 
30,7 832 98 332,3 36,72 198 1089.7 120,48 260 
868 4,04 110 365,5 40,39 215 1298,9 143,05 265 
43,6 4,82 162 382,6 42,29 221 1574.8 171,10 266 
117,9 18,08 165 485.3 53,65 234 1788,1 179,14 266 


122,1 13,49 156 590.1 65,24 243 2121,8 234,50 286 
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Diese Zahlen sind in Kurve II mit denselben Koordi- 
naten dargestellt. 
Es hat sich also ergeben: 


Pt | H,O | Pb(OH), = 0,26D. 


Der Grenzwerth der Dicke, oberhalb dessen jede Schicht 
ebenso wirkt, wie eine beliebig dicke Platte, liegt, unter der 
Voraussetzung, dass das spez. Grewicht 9,045 ist, ungefähr bei 
Tluu. Wird die Schicht dünner, so nimmt die electro- 
motorische Kraft, statt wie beim Mangansuperoxydhydrat zu, 
hier sehr allmählich ab, bis sie bei einer Dicke von 40uu, 
wieder unter denselben Vorraussetzungen, die schon beim 
Mangan gemacht wurden, den Werth 0,22D erreicht hat. Von 
hier fällt sie viel schneller bis auf 0,17D bei 33un, aul wel- 
chem Werth sie sich längere Zeit constant hält. Bei einer 
Dicke der Schicht von 4,8uu fällt sie zum zweiten mal ganz 
plötzlich, und zwar gleich bis auf 0, welchen Werth sie schon 
bei 1,5uu erreicht. 

Eine mit Wismuthsuperoxyd angestellte Versuchsreihe 
zeigte zwar einen ähnlichen Verlauf, konnte aber aus dem 
oben angegebenen Grunde zu einer weiteren Berechnung nicht 
benutzt werden. 


V. 


Wenn man aus den mitgetheilten Versuchen die Grenz- 
dicken in dem anfangs definirten Sinne angeben will, so müssen 
diejenigen Werthe genommen werden, bei welchen der letzte 
und bedeutendste Abfall der electromotorischen Kraft statt- 
tindet, also: 

für Mn (OH), :2.3 
» Pb (OH),:4,8 un. 
Dieselben stehen den von Oberbeck gefundenen: 
Zn : 2,65, Cd: 1,73, Cu:0,63 
sehr nahe und zeigen, dass sich zusammengesetzte Atomgruppen 
in der hier untersuchten Beziehung nicht wesentlich von Ele- 
menten unterscheiden. 

. Dagegen verhalten sich erstere anders als letztere, wenn 
die Schichten eine etwas grössere Dicke besitzen. Die merk- 
würdigen Aenderungen, welche die eleetromotorische Kraft als 
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Function der Dicke erfährt — Aenderungen, welche noch bei 
"go mm nachzuweisen sind —, wird man der Wirkung der 
Molecularkräfte im eigentlichen Sinne nicht zuzuschreiben 
haben. Wahrscheinlich handelt es sich dabei um Unter- 
schiede in der chemischen Zusammensetzung der ausge- 
schiedenen Schicht, vielleicht um einen veränderten Wasser- 
gehalt der Superoxyde, sodass etwa bei Dicken, die zwischen 
den beiden Discontinuitäten liegen, die Superoxyde wasserfrei 
ausgeschieden werden. Ferner scheint ein langsames Eindringen 
der Flüssigkeit in die dünne Schicht der Superoxyde statt- 
zufinden. 

Hierauf deuten die langandauernden Veränderungen (Tab. 1) 
hin, welche die electromotorische Kraft nach dem Eintauchen 
erfährt. 

VI 

Zum Schluss mag noch erwälnt werden, dass die dickeren 
Schichten die Farben der dünnen Blättchen in bekannter 
Weise zeigten, und dass bis zu Dicken von etwa 150 nu die 
Färbung über die ganze Platte dieselbe war. Erst bei grösserer 
Dicke traten am unteren Rande Streifen von etwas anderer 
Färbung auf. Bei geringer Dicke war die letzte, noch zu be- 
obachtende Färbung schwach gelblich und hörte bei einer 
Dicke auf sichtbar zu sein, welche etwas über der Grenzdicke 
des letzten starken Abfalls der electromotorischen Kraft lag. 

Physik. Instit. d. Univ. Greifswald, December 155s. 


VL. Zur Theorie der magnetelectrischen Induction; 
von H. Lorberg in Strassburg. 


$ 1. Zu den verschiedenen Theorien der Induction durch 
Drehung eines Magnets gegen einen Leiter oder umgekehrt 
ist in neuerer Zeit noch eine von Edlund aufgestellte hinzu- 
getreten, welche Anlass zu einer ausgedehnten Polemik zwischen 
diesem und Herrn Hoppe gegeben hat. Hoppe!) hat den 


1) Hoppe, Wied. Ann. 28. p. 498. 1886. und 29. p. 544. 1886. 
Wied. Ann. 32. p. 297. 1887. 
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bekannten Plücker’schen Versuch wiederholt, bei welchem 
ein Magnet — er nahm einen Hohleylinder — um seine Axe 
rotirt und die Enden des ruhenden Leitungsdrahtes auf zwei 
an dem Magnet befestigten Scheiben schleifen, und hat die- 
selben, mit der aus dem Weber’schen Grundgesetz abgeleiteten 
Theorie übereinstimmenden Resultate gefunden wie frühere 
Beobachter; er hat hierin einen Beweis gegen die Theorie 
von Edlund sehen zu dürfen geglaubt, indem er aus einer 
von ihm angestellten Rechnung schliesst, dass letztere einen 
Strom von entgegengesetzter Richtung, als ihn die Versuche 
ergaben, liefern würde. Die Richtigkeit dieser Rechnung hat 
Edlund’) mit Recht bestritten; dass aber auch seine Theorie 
mit den Beobachtungsresultaten übereinstimmt, behauptet er 
ohne genügenden Nachweis, indem er nur auf die von Hoppe 
vernachlässigte Induction in der Axe des Magnets aufmerk- 
sam macht. Eine ausführlichere Auseinandersetzung seiner 
Theorie hat er an einem anderen Ort gegeben;?) die dort ge- 
führten Rechnungen sind aber höchst ungründlich, sie berück- 
sichtigen ausserdem nur einzelne Theile der Induction, und es 
werden verschiedene unrichtige Behauptungen aufgestellt, z. B. die, 
dass, wenn der Magnet allein rotirt, die erzeugte electromo- 
torische Kraft nur annähernd =o sei. Ich werde im Folgen- 
den nachweisen, dass siimmtliche bisher aufgestellte Inductions- 
gesetze (Weber, Edlund, Clausius, Maxwell, Riemann) 
genau zu demselben Werth für die electromotorische Kraft 
führen, welche entsteht, wenn ein Magnet und ein ungeschlosse- 
ner Leiter miteinander oder einzeln um die Axe des Mag- 
nets rotiren: obwohl dies für einen besonderen Fall und für 
das Weber’sche, Clausius’sche und Riemann’sche Induc- 
tionsgesetz schon von Budde?) bewiesen worden ist, und ich 
selbst schon viel früher den von Budde untersuchten Fall für 
das Clausius’sche Inductionsgesetz behandelt babe‘), so will 


1) Edlund, Wied. Ann. 29. p. 420. 1856. Wied. Ann. 30. ». #55. 


2) Edlund, Phil. Mag. 1887. (5) 24. p. 401. 1887. 

3) Budde, Wied. Ann. 30. p. 358. 1887. 

1) Lorberg, „Ueber Magnetinduction und über einige Folgerungen 
aus dem Clausius’schen Grundgesetz der Electrodynamik“. Wied. Aun. 
Ergänzungsbd. 8. p. 506. 1878. (Ich habe allerdings dort, wo es mir auf 
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ich doch der Vollständigkeit halber auch diesen Fall in den 
allgemeinen Beweis einschliessen. 


$ 2. Ich stelle zunächst die verschiedenen Inductionsge- 
setze zusammen. Nach allen ist die electromotorische Kraft, 
welche entsteht, wenn ein Inducent und ein Leiterpunkt sich 
gleichzeitig irgendwie bewegen, gleich der Summe aus der- 
jenigen, welche in dem ruhenden Leiterpunkt durch den be- 
wegten Inducenten entsteht, und derjenigen, welche durch den 
ruhenden Inducenten in dem bewegten Leiterpunkt erzeugt 
wird. Es mögen d/dt und ö’/dt zeitliche Differentialquotienten 
bezeichnen, welche sich auf die Bewegung eines Leiterpunkts 
‘vyz) und eines Punktes (x’yz’) des geschlossenen Inducenten 
beziehen; es seien (££) die Componenten einer für alle Punkte 
des Leiters gemeinschaftlichen Verschiebung, (« Py) die Com- 
ponenten einer gemeinschaftlichen Drehung um die Coordinaten- 


axen, sodass die (seschwindigkeitscomponenten des Leiter- 
punktes sind: 


Sz 


dt = 5+ ay — pr, 


(1) 


analog dv'/dt etc. für den Punkt (2’y'z’) des Inducenten. Wir 
setzen die Componenten des Vectorpotentials des Magnetfeldes: 


1 dz’ , fl d , 
(2) 5. 
F.=i ds ferner: 
oy dz 
8) 


und bezeichnen mit X, Y, Z die Componenten der durch Be- 
wegung des Leiterpunktes bei ruhendem Inducenten erzeugten 
electromotorischen Kraft, mit X’, ¥’, Z die der durch Be- 
wegung des Inducenten bei ruhendem Leiter inducirten. 


das Unterscheidende der Clausius’schen und der Weber’schen 
Theorie ankam, nur die Induetion in einem mit dem Magnet fest ver- 
bundenen Körper untersucht.) 


Ann. d. Phys. u. Chemie. N. F, XXXVI. 43 
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a) Nach dem Weber’schen Grundgesetz ist: 


[1 dr dr’ d/1 dr or 
1 dr (dor 6 dr OFz dy 
D) 

dF, dF, dF. dF, dF, dF, 


die Componenten der Magnetkraft des Inducenten bezeichnen. 
Ferner: 


dr oF, dw 

wo w sich auf diejenige gedachte Bewegung des Leiterpunktes 
bezieht, welche derselbe haben wiirde, wenn er mit dem Indu- 
centen fest verbunden, also dr/dt = — dr/dt wäre (wenn er mit 
dem Inducenten eine „gemeinschaftliche Bewegung“ hätte). 
Bilden die zwei Bewegungen des Leiters und des Inducenten 
eine gemeinschaftliche Bewegung, so ist: 

oF, 

(AF. — yF,). 
also X,’= — X,, mithin die bei einer gemeinschaftlichen Be- 
wegung des Inducenten und des Leiters erzeugte electromo- 
torische Kraft X, + X,’= 0. Aus (4) ergibt sich für die durch 
Bewegung des Leiterelements ds inducirte electromotorische 
Kraft nach ds, wenn v dessen Geschwindigkeit bezeichnet: 


E,,ds = vds —b cosvr + 


(4b) = vds 1 cos vz — COS vy) = 


= — vK cos (Kv) = vK, cos (K,ds), 
wo K die ponderomotorische Kraft des Inducenten auf das 
vom Strom 1 durchtiossene Element ds, X, die ponderomoto- 
rische Kraft des Inducenten auf ein in der Richtung v ge- 
dachtes Element ds bezeichnet. 

b) Edlund!) stellt für die electromotorische Kraft eines 
ruhenden Magnetpols auf ein bewegtesStromelement den Weber'- 


1) Edlund, Phil. Mag. 1. c. p. 408. 


das 
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schen Ausdruck (4,) auf. Dagegen die electromotorische Kraft 
eines um eine Axe gedrehten Magnetpols auf ein ruhendes Strom- 
element setzt er!) gleich derjenigen, welche nach diesem Gesetz 
der ruhende Pol auf den bewegten Leiterpunkt ausüben würde, 
wenn man an beiden die Translationsgeschwindigkeit des 
Pols in entgegengesetztem Sinne anbrächte; während man nach 
dem Weber’schen Gesetz beiden die Drehungsgeschwindig- 
keit des Pols in entgegengesetztem Sinne mittheilen muss. 
Nach ihm ist also die durch jeden einzelnen Pol u’ eines ge- 
drehten Magnets in einem ruhenden Leiterpunkt inducirte 
electromotorische Kraft, wenn ör/dt und öx’/dt sich auf eine 
„gemeinschaftliche Bewegung“ beider beziehen, nach Gl. (4) 


d 
(8b + ye) 


Für ein magnetisches Molecül von der Axenrichtung dr’ 
und dem Moment u’dv’ ergibt sich hieraus: 


wir 


und für einen Magnet vom Volumenelement dr’ und den 


Componenten m,’, m,’, m, des magnetischen Moments der 
Volumeneinheit : 


\ d d d ‚dr ‚dr ‚dr , 
p= art f(m ax + ™y dy ir. 


Es ist also: 
(5) X, = X, 


1) Edlund, l.c. p. 412. 
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c) Nach Clausius ist!) bei beliebiger gleichzeitiger Be- 
wegung des Inducenten und des Leiterpunktes die electromo- 
torische Kraft: 


ördr D) ö\/1 de 


also: 
/ | 
ö /1de 


oF, ba dz 


mithin nach (4) und (4,): 
(6) 


d) Nach Maxwell?) ist die durch beliebige gleichzeitige 
Bewegungen des Inducenten und des Leiterpunktes inducirte 
electromotorische Kraft: 
dy OF, aw. 
ky = dt de’ 
wo die Function % unbestimmt bleibt, da Maxwell den 
Werth von E, aus dem Ausdruck für die ganze an einem 
geschlossenen Stromkreise inducirte electromotorische Kraft 
ableitet; er nimmt aber nachher W als von der Bewegung un- 
abhängig an, sodass es nur das electrostatische Potential be- 
deuten kann, welches, wenn es sich lediglich um electrodyna- 
mische Induction handelt, = 0 zu setzen ist. Nach ihm ist also: 


An=b, = X, 
(7) 


— = Xe +, 


d. h. seine Ausdrücke sind mit den Clausius’schen identisch. 


1) Clausius, Wied. Ann. 11. p. 612. 1880, 
2) Maxwell, Electr. and Magnetism 2. Aufl. $ 598. 
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e) Nach Riemann!) ist bei beliebiger gleichzeitiger Be- 
wegung des Inducenten und Leiters: 


(8) X, = X, = Xo; X, = Au + A wo: 


(de |\da' {da oa’ 
oder, da nach Gl. (1): 


1 dr dr 
(ae — ae) = ist: 
‚| dz’ d d 


Für einen unendlich kleinen Strom von der Fläche do’, der 
Axenrichtung v’ und dem magnetischen Moment i’do’= u' dr’ 
ist: 
r ds = u dv (cos (v'y) — c08 (r’z) er), also: 
d d 2 


mithin für einen Magnet, dessen Momentcomponenten der 
Volumeneinheit m,’, my’, »n,' sind: 


(8p) dr +B dt + ar), 
wo p der Werth in Gl. 5,) ist. 


f) Hiernach lassen sich nach sämmtlichen Theorien die 
zwei electromotorischen Kräfte folgendermassen darstellen: 


9 X= X’= X,'+ ee, 


wo nach Weber o =, nach Clausius und Maxwello=w, 
nach Riemann o =y, nach Edlund o =p ist. Bei einer 
gemeinschaftlichen Bewegung des Inducenten und des Leiters 
entsteht also eine electromotorische Kraft: 


0. 
welche nur nach dem Weber’schen Gesetz = o ist. 


1) Clausius, ]. c. p. 614. 
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$ 3. Der Inducent möge nun, entsprechend dem bekannten 
Plücker’schen Versuch, ein magnetischer Rotationskörper M 
um die z-Axe sein (z. B. ein massiver oder hobler Cylinder), 
dessen magnetische Vertheilung rings um die Axe symmetrisch 
ist, und welcher mit der Winkelgeschwindigkeit y im Sinne 
des Uhrzeigers um diese Axe rotirt; derselbe sei mit einem 
leitenden Rotationskörper a (dem „Mantel“) isolirt verbunden, 
welcher gemeinschaftlich mit ihm oder auch unabhängig von 
ihm um die Axe rotiren kann, und auf welchem in zwei 
Punkten 1 und 2 die Enden des ruhenden Leitertheils } 
schleifen; der eine oder beide Punkte können auch auf M 
selbst liegen. Führen wir cylindrische Polarcoordinaten (o, 3, z) 
ein und zerlegen das Vectorpotential des Magnets nach diesen 
Richtungen, so ist: 

Ff, = F, cos: — F,sind, F,= F, sin dt + Fs cos &, 
wo nach der Annahme F,, Fy, F. von ‘+ unabhängig sind. 
Dadurch wird: 


OF. dF. 
= ag = 
also nach (4): 
> dy 
Xe = dx’ 
mithin nach (9) und (9,): 


Die einzelnen Fälle des Plücker’schen Versuchs sind nun 
folgende. 

a) M-+a rotirt gemeinschaftlich. In einem Punkt (xyz) 
des Körpers M + a entsteht dann eine stationäre Strömung 
mit den Componenten (uvw), und eine electrostatische Ladung 
mit dem Potential 2'); dabei ist im Innern von M oder a: 


(a) Bt 
und an der Oberfläche von M oder a: 
(b) ucosk +vcosu+wcosr = 0), 


wo (Auv) die Winkel der Normale mit den Coordinatenaxen 
bezeichnen. Diesen Gleichungen zufolge sind die inneren 


1) Vgl. Lorberg, 1. c. p. 596. 
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Ströme geschlossen; die in dem bewegten Punkt (xyz) wirkende 
electromotorische Kraft, welche theils von dem sich drehenden 
Magnet, theils von den sich drehenden Strömen (u'v'w’) her- 
rührt, kann also nach Gl. (10) durch do/dz ausgedrückt werden. 
Setzen wir o —22 = H und bezeichnen die (für M und a ver- 
schiedene) Leitungsfähigkeit mit 4, so ist nach den Kirch- 
hoff’schen Gleichungen: 

dil 
mithin nach den Gl. (a) und (b) 


im Inneren von M oder a: AH=(0, 
an der Oberfläche von M oder a: 7 =). 


Hiernach ist das über M oder a ausgedehnte Integral: 


dH\* . (dH\’ . dH 
| HAHd: = — + + (22) Jar + [ ao =0, 


(22) Jar = 0,also H = Const.= C,folglich 
An den Enden 1 und 2 von (b) entsteht also eine Poten- 
tialdifferenz: 
(ce) 2, — 2, 
Ferner ist die in b direct durch den rotirenden Magnet 


und das rotirende Stromsystem in der Richtung von 1 nach 2 
inducirte electromotorische Kraft nach (10): 


2 
(d) E, = + 1m — 
1 


wo, da o nach den oben dafür angegebenen Werthen im ganzen 
Raume continuirlich ist, o, und o, dieselben Werthe haben 
wie in Gl. (c). Die ganze electromotorische Kraft an dem 
ruhenden Leitertheil b ist also: 

(11) 2,— 2, - 

d. h. sie hat nach siimmtlicheni Theorien denselben Werth. 

Was den Werth von ı betrifft, so sind die Componenten 
des Vectorpotentials eines Magnets, dessen magnetisches 
Moment der Volumeinheit die Componenten m’,, m’,, m, be- 
sitzt, in einem Punkt (xyz) nach Maxwell!) (2. Aufl. $ 404): 


1) Maxwell, Le 
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1 1 
F. r , d, d FE. d, d, d r 
„= 7 T,F,= Ms Mag, 
mithin, wenn wir die magnetischen Momente m’, und m’, nach 


den Richtungen 0’ und #, welche im vorliegenden Falle blosse 
Functionen von o’ und z’ sind, mittelst der Gleichungen: 
m, = m’, cos — sin 9°, m’, = m’, sin + m’, cos 
einführen: 
v=yo(— F,sin? 


1 1 1 
d d, 7 
=y ofer[w. da +7 „sin de "(m's cost +m’, sin 
d d 7 
de |m. u” (m’, cos — — sin — #)) | 
also, da: sin (9 — =0 ist: 
(12) dr’ d 


Ist der Magnet parallel der Axe magnetisirt, so geht 
dieser Ausdruck über in: 


(12,) 


und wenn man ihn als einen in der Axe liegenden Linear- 
magnet mit dem Moment der Längeneinheit m’, und den in 
den Punkten z, und z, befindlichen Polen — « und + be- 
trachtet, in: 

1 & d dm, 


wovon der erste Theil der in der gewöhnlichen Theorie des 
Versuchs angewandte Ausdruck ist. 


b) M allein rotirt. Hier ist die directe Wirkung in b: 
d 
also 4 ds = 4, 


ferner in a oder M: 


also nach dem Vorigen: 


Q= 49, 2 -2=1- 9: 


Y Al dr’, 
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mithin: E=E+9,-3,=0. 

Daher erhält man denselben Werth E = w, — ır,, wie wenn 
M +a gemeinschaftlich rotirt, auch dann, wenn M und a un- 
abhängig voneinander in beliebiger Weise rotiren (z. B. wenn 
a allein rotirt), da dann die electromotorische Kraft in 5 die 
Summe der zwei electromotorischen Kräfte ist, welche durch 
eine gemeinschaftliche Rotation von M+a und durch eine 
Rotation von M allein hervorgebracht werden. 

c) 4 allein rotirt. Hier ist in 5 nach Gleichung (10): 


also ebenso gross, wie wenn M-+ a gemeinschaftlich oder a 
allein mit derselben Winkelgeschwindigkeit, aber in entgegen- 
gesetzter Richtung rotirt. Drehen sich also a und 4 gemein- 
schaftlich, während der Magnet ruht, so ist £= o. 

Dies sind die bekannten Beobachtungsresultate bei dem 
Plücker’schen Versuch, welche sich somit nach sämmtlichen 
Theorien der Induction gleichmässig erklären. 

$ 4. In seiner Theorie der Dynamomaschine hat Clausius 
über die in der Masse des Ringes inducirten Ströme ohne Be- 
weis einen Satz aufgestellt, dessen Richtigkeit ich bestritten 
habe;') er hat darauf seinen Satz durch eine Schlussweise zu 
begründen gesucht ?), deren Unrichtigkeit auf Grund des Weber’- 
schen wie des Clausius’schen Inductionsgesetzes ich ebenfalls 
nachgewiesen zu haben glaube.*) Da ich indessen jetzt sehe, 
dass eine richtige Schlussweise auf Grund des Clausius’schen 
Inductionsgesetzes in der That zu dem Clausius’schen Satze, 
uur in abgeänderter Fassung, führt, so will ich diesen Gegen- 
stand nunmehr definitiv erledigen. 

Clausius sagt*): „Bei der üblichen Einrichtung, die Um- 
wickelung mit dem Eisenkern fest zu verbinden ‚sodass beide sich 
uur gemeinsam bewegen können, kann durch ihre Bewegung, bei 


1) Lorberg, Wied. Ann. 30. p. 389. 1887. 

2) Clausius, Wied. Ann. 31. p. 302. 1887. 

3) Lorberg, Wied. Ann. 32. 521. 1887. (Ich habe in diesem Auf- 
satz an Stelle des Clausius’schen Inductionsgesetzes das Maxwell'- 
sche unter der Annahme % = 0 gesetzt; dasselbe ist aber dann mit dem 
Clausius’schen identisch.) 

4) Clausius, |. e. p. 303. 
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welcher sie zu einander in relativer Ruhe bleiben, keine Induction 
veranlasst werden, und es bleibt daher nur die durch 
die Stromumkehrungen bedingte Inductionswirkung 
übrig, In Bezug auf die letztere habe ich gesagt, 
‘man könne nachweisen, dass die in dem rotirenden Eisenkern 
inducirten electromotorischen Kräfte in dem Falle, wo die 
Umwickelung an der Rotation theilnimmt und zugleich in 
ihr jene Stromumkehrungen stattfinden, dieselben sein müssen 
wie in dem Falle, wo die Umwickelung an der Rotation nicht 
theilnimmt, aber auch die Stromumkehrungen nicht stattfinden.“ 
In dieser Form ist der Satz unrichtig, und zwar gleichmässig 
nach dem Clausius’schen, wie nach dem Weber’schen In- 
ductionsgesetz, da beide sowohl für die Induction eines ruhen- 
den Inducenten auf einen bewegten Leiter, als auch für die 
Induction durch Intensitätsänderung dieselben Ausdrücke er- 
geben; der Irrthum liegt in den gesperrt gedruckten Worten. 
Um die beiden von Clausius als gleich bezeichneten electro- 
motorischen Kräfte besser vergleichen zu können, will ich die 
eine derselben in etwas anderer Form aufstellen, als ich es in 
den beiden früheren Aufsätzen gethan habe. Ich nehme die 
Verbindungslinie der zwei Contactpunkte zur z-Axe, die 
Drehungsaxe zur z-Axe, und bezeichne mit (ryz) oder in 
Polarcoordinaten mit (gz) die Coordinaten eines Punktes 
des Ringes, mit (#’y’z’) die eines Punktes einer Ringwindung, 
mit + i die Stromstärke in der ersten Windungshälfte (‘+ =o 
bis # = a), resp. in der zweiten; der Strom möge bei % = 2 
eintreten, bei «+ = o austreten, sodass er, falls die Spirale über- 
all rechtsgewunden ist, in der ersten Windungshälfte oben von 
aussen nach innen, in der zweiten von innen nach aussen geht. 
Setzen wir für eine einzelne Windung #': 


J ds’ etc., 


wobei ds’ in allen Windungen oben von aussen nach innen 
als positiv gerechnet wird, und bezeichnen mit #? und F” 
die Werthe von F, für # = 0, resp. #= 2, so entsteht, indem 
beim Ueberschreiten des Querschnitts # = o der Strom einer 
Windung von —i in +: übergeht, eine electromotorische Kraft 
—2iF°, und indem beim Ueberschreiten des Querschnitts 


I 
( 
I 
I 
I 
i 
( 
> 
I 
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# =a der Strom von +i in — i übergeht, eine electromoto- 
rische Kraft + 2/7”; der Mittelwerth der electromotorischen 
Kraft der zwei Stromwechsel während eines Umlaufs ist also, 
wenn A die Tourenzahl bezeichnet, für eine Windung 
= — 2hi(F?— F/), und für alle Windungen: 


13) E.'= — 2nhi(F?— F°). 
d d , d 4 d 
Da: = cos = cos 
so ist, wenn wir: 
a) A= ‚de‘, B= - setzen: 
(b) F,= Acos}?, F=4Asnd, FR=B, also: 


(ce) E,”= —2nhi(A,+A,), Ey =o, E,’=—2nhi(B, — B,). 
Ersetzen wir den Strom der Windung # durch Elementar- 


ströme von der Fläche do’, und setzen für einen solchen 


Elementarstrom: 1 1 
d- 
, , 1 1 r, 
so wird fiir denselben: 


a gu 


mithin, da: 
fa ds = {pr 4 -ds'= — da 


ist, fiir die ganze Windung: 


d 
d er r , 
(d) A= B= | er do’. 
Da: 
1 1 1 1 
de’ dz ~ dz’ 
so wird schliesslich, wenn wir: 
(18) P= { (> + 


setzen, wo r, und r, die Werthe von r für # = o, resp. # =a 
bezeichnen, nach (c): 
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Dies sind also die durch die Stromwechsel erzeugten electro- 
motorischen Kräfte, mithin diejenigen, welche bei fester Ver- 
bindung des Ringes und der Windungen Clausius in den 
oben angeführten Worten als die allein stattfindenden bezeich- 
net, und welche nach dem Weber’schen Inductionsgesetz in 
der That in diesem Falle die einzigen sind. 

Dreht sich dagegen der Ring bei ruhenden Windungen, 
so sind die Componenten der electromotorischen Kraft einer 
Windung #’° der ersten Windungshälfte auf den bewegten 
Punkt (x y z) des Ringes nach dem Weber’schen oder Clau- 
sius’schen Inductionsgesetz, den Gl. (4) und (6) zufolge: 


dF, 
dy dx ; 


= — 2ahxe = — 2ahio cos a 


Y= —2ahyc= _ 2ahio sin — 7) 
d F, \ 


dF 
Z=2nhlax+by)=2nhio [cos ie -7 


dE, 
+ sin : 
oder nach den Gl. (b): 


X = 2ahi cos sin — 4) — cos — »)| 


ds 
Y = 2ahisin | 

| dA.» dB 
und für eine Windung der zweiten Windungshälfte gelten die- 
selben Werthe mit entgegengesetztem Vorzeichen. Die ganze 
electromotorische Kraft sämmtlicher Windungen auf einen 
Punkt des gedrehten Ringes, mithin, da diese Kraft bei der 


Drehung des Ringes in jedem Punkt ungeändert bleibt, auch 
ihr Mittelwerth für einen Umlauf, ist: 


n 


E,= 


Die Ausführung der Integration unter Einsetzung des Werthes 
(d) gibt: 


Le 
er 


ch 
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E, = 2nhi cos s|- (Ao + An) cos + | 


E.= 2nhi[ By — Bu + fre 


oder wenn wir: 


, 
15.) V = ( setzen: 
E, = — 2nhiv cos le Ey, = — 2nhio sin a, 
15) dV 
E,=2nhio 


dg 
wo —niV/a das magnetische Potential der Windungen be- 
zeichnet. 

Die Vergleichung der Werthe (14) und (15) zeigt, dass 
sie wesentlich verschieden sind; daher ist der Satz von Clau- 
sius in der obigen Form, in welcher er die Identität beider 
Ausdrücke behauptet, nach seinem ebensowenig wie nach dem 
Weber’schen Inductionsgesetz richtig; und auch in der Form, 
dass die ganze Induction im Ringe gleich der bei ruhenden Win- 
dungen stattfindenden sei, würde er nach dem Clausius’schen 
oder Maxwell’schen Inductionsgesetz unrichtig sein, wenn die 
obige dem Weber’schen Inductionsgesetz entnommene Be- 
hauptung von Clausius, dass „durch eine gemeinschaftliche 
Bewegung der Windungen und des Ringes keine electromoto- 
rische Kraft erzeugt werde“, nach dem von ihm autgestellten 
Inductionsgesetz richtig wäre. (Diese Behauptung war es, 
welche mich veranlasste, in meinen beiden Aufsätzen auf das 
Clausius’sche Inductionsgesetz keine Rücksicht zu nehmen.) 
Nun wird aber nach dem Clausius’schen Inductionsgesetz 
(vgl. oben $ 2) durch die gemeinschaftliche Drehung der Win- 
dungen und des Ringes eine electromotorische Kraft im Ringe 
erzeugt, welche zu der durch die Gl. (14) ausgedrückten hin- 
zutritt; dass die Berücksichtigung dieses Umstandes in der 
That zu dem Clausius’schen Satze führt, wird sich am ein- 
fachsten durch Betrachtung der Schlussweise, durch welche 
Clausius seinen Satz zu begründen sucht, ergeben. Er sagt’): 
„Wenn ein in der Nähe eines Leiters befindlicher geschlosse- 


1) Clausius, |. e. p. 304. 


686 H. Lorberg. 


ner Strom sich bewegt und Aenderungen seiner Inten- 
sitit — wozu auch Aenderungen der Stromrichtung ge- 
hören — erleidet, aber zu Ende einer gewissen Zeit wieder 
dieselbe räumliche Lage und dieselbe Intensität hat wie zu 
Anfang, so werden während dieses Vorganges in dem Leiter 
electromotorische Kräfte indueirt, die in solcher Weise wech- 
seln, dass in jedem Punkt des Leiters die auf eine bestimmte 
Richtung bezügliche Componente der electromotorischen Kraft 
den Mittelwerth o hat“. Das ist (vgl. oben $ 2) nicht nach 
dem Weber’schen, wohl aber nach dem Clausius’schen In- 
ductionsgesetz richtig; nach diesem ist nämlich die durch eine 
Windung infolge Bewegung und Intensitätsänderung in einem 
ruhenden Leiterpunkt erzeugte x-Componente der electromo- 
torischen Kraft: 
OF, di 
mithin der Mittelwerth für einen Umlauf der Windung =», 
also auch der Mittelwerth der Kraft sämmtlicher Windungen 
für einen Umlauf. Bezeichnen wir also diesen Mittelwerth für 
die Bewegung mit %,', für die Stromwechsel wie oben mit 
E,” , so ist: 
G,=E+E'=o. 


Clausius sagt dann weiter!): „Wenn hiernach in dem Falle, 
wo relative Bewegung und Stromumkehrungen gleichzeitig statt- 
finden, im ganzen genommen keine electromotorische Kraft in- 
ducirt wird, so muss man annehmen, dass die durch die rela- 
tive Bewegung allein und die durch die Stromumkehrungen 
allein inducirten electromotorischen Kräfte einander gleich und 
entgegengesetzt sind. Hieraus folgt unmittelbar der von mir 
ausgesprochene Satz, denn auch in ihm werden die durch die 
Stromumkehrungen und die durch die relative Bewegung indu- 
cirten electromotorischen Kräfte unter einander verglichen, nur 
ist dort nicht von gleichen und entgegengesetzten, sondern von 
gleichen Kräften die Rede, weil die dort angenommene rela- 
tive Bewegung der hier vorausgesetzten entgegengesetzt ist“. 
In dieser Schlussweise übersieht Clausius, dass nach seinem 
Inductionsgesetz nicht blos durch die relative Bewegung, son- 


1) Clausius, |. c. p. 305. 
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dern auch durch die absolute Bewegung des Inducenten elec- 
tromotorische Kräfte entstehen; er nimmt die durch Drehung 
der Windungen in dem ruhenden Ringe erzeugte electromo- 
torische Kraft gleich und entgegengesetzt derjenigen, welche durch 
die Drehung des Ringes bei ruhenden Windungen entsteht. 
was wohl nach dem Weber’schen, nicht aber nach dem von 
ihm selbst aufgestellten Inductionsgesetz stattfindet; indem er 
demgemäss in der vorstehenden Gleichung = — EF, setzt. 
erhält er die, wie oben nachgewiesen, unrichtige Gleichung 
E, = E,. Der Schluss muss vielmehr folgendermassen lauten: 
„Dreht sich der Ring zugleich mit den Windungen, so ist die 
ganze in ihm inducirte electromotorische Kraft gleich der 
Summe aus derjenigen, welche durch die gedrehten und strom- 
wechselnden Windungen, und derjenigen, welche durch Drehung 
des Ringes bei ruhenden Windungen erzeugt wird; erstere ist 
(, = 0, letztere gleich dem Werth von £, in Gl. (15), mithin 
die ganze electromotorische Kraft bei gleichzeitiger Drehung 
der Windungen und des Ringes = £,“. In dieser Form ist 
also der Satz von Clausius nach seinem oder dem Max- 
well’schen Inductionsgesetz in der That richtig. 

In dem zweiten der oben erwähnten Aufsätze habe ich 
gezeigt, dass die obige Schlussweise von Clausius, welche 
sich auf die Gleichung £&,= — E, stützt, nach dem Max- 
well’schen Inductionsgesetz richtig sein würde, wenn man in 
diesem die unbestimmte Function = w annähme und statt 
der ersten der Gleichungen (7) setzte: 

X, = X,—%. 
Diese Annahme ist indessen unzulässig, da dann die Gl. (10) 
An= X,=0o geben würde, also durch Rotation eines Leiters 
um die Axe eines Magnets oder eines Magnets um seine Axe 
keine electromotorische Kraft entstehen würde, was der Beob- 
achtung widerspricht. 

$ 15. Edlund hat nachweisen zu können geglaubt, dass 
das Weber’sche Gesetz der Induction durch einen bewegten 
Inducenten dem Princip der Erhaltung der Kraft widerspreche. 
Seine — ziemlich unklar ausgedrückte — Schlussweise ist im 
wesentlichen folgende!): „Wird der Magnet M allein gedreht, 


1) Edlund, L. e. p. 410. 
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so entsteht in dem Mantel a und dem ruhenden Leiter- 
theil 4 kein Strom, entsprechend der Thatsache, dass ein 
durch 6+ a fliessender Strom den Magnet nicht um seine 
Axe dreht. Wird also a zugleich mit W gedreht, so kann 
die Induction nicht durch die Drehung von M entstehen, 
sondern sie muss dieselbe sein, als ob M ruhte, muss also an 
a stattfinden. Fände sie, wie die „alte“ — d.h. die Weber’- 
sche — Theorie annimmt, an b statt, würde sie also durch die 
Drehung von M bewirkt, so würde sie ohne Arbeitsleistung 
stattfinden, da bei Drehung von M keine Arbeit gegen die 
ponderomotorischen Kräfte verbraucht wird.“ Das Irrige dieses 
Schlusses ist leicht einzusehen. Daraus, dass durch einen 
durch 5 + a fliessenden Strom M nicht gedreht wird, und dass 
demgemäss auch eine blosse Drehung von © keinen Strom 
erzeugt, lässt sich nur schliessen, dass die Drehung von M 
gleiche und entgegengesetzte electromotorische Kräfte in a und 
4 inducirt; nach dem Weber’schen Gesetz sind diese von 0 
verschieden, entsprechend der Annahme des W eber’schen oder 
Ampere’schen ponderomotorischen Gesetzes, dass « und 4 
gleiche und entgegengesetzte Drehungsmomente auf M aus- 
üben; wird a mitgedreht, so verschwindet nach dem Weber - 
schen Gesetz die Induction an a, und es bleibt nur die an 5 
übrig, entsprechend der Thatsache, dass das fest verbundene 
System M+ a durch einen durch 5 + a tliessenden Strom ge- 
dreht wird, was nach Weber deshalb stattfindet, weil dann 
das Drehungsmoment von « auf M durch das gleiche und ent- 
gegengesetzte von M auf a aufgehoben wird, und das Aequivalent 
der übrigbleibenden, bei der Drehung des Systems M + a gegen 
die ponderomotorischen Kräfte des Leitertheils 4 verbrauchten 
äusseren Arbeit ist eben die in 4 inducirte electromotorische 
Kraft. 

Die Folgerung, welche man aus dem Princip der Energie 
über die Induction durch einen permanenten Magnet ziehen 
kann, ist bekanntlich die, dass die in einem bewegten Strom- 
element durch einen ruhenden Magnet, resp. in einem ruhen- 
den Stromelement durch einen bewegten Magnet inducirte 
electromotorische Kraftcomponente nach ds, Eds, resp. E’ds, 
gleich der negativen Arbeit sein muss, welche die pondero- 
motorische Kraft des Magnets an dem von einem Strom 1 
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durchflossenen bewegten Stromelement, resp. die Kraft des 
Stromelementes an dem bewegten Magnet in der Zeiteinheit 
leistet. Um zu zeigen, dass sowohl das Weber’sche als auch 
das Clausius’sche Inductionsgesetz dieser Forderung genügt, 
stelle ich zunächst die betreffenden ponderomotorischen Gesetze 
auf, indem ich den Magnet durch ein geschlossenes Strom- 
system i’ds’ ersetzt denke. Nach dem Weber’schen oder 
Ampére’schen Gesetz fällt die ponderomotorische Kraft von 
ds’ auf ds in die Verbindungslinie, und ihre «-Componente ist: 


de \de ds’ dr de’) de dede 
Nach Clausius greift dieselbe Kraft ebenfalls an ds an, fällt 
aber nicht in die Verbindungslinie, und ihre #-Componente ist: 


(b) = — ii dsds’ 
Die Kraft von ds auf ds’ ist hiernach: 


Bezeichnet also A, resp. A’, die Arbeit, welche an ds in der 
Zeiteinheit geleistet wird, wenn dasselbe mit den (seschwindig- 
keitscomponenten dx/dt etc. bewegt wird, resp. an dem 
Magnet, wenn dessen einzelne Punkte (z’yz’) die Geschwin- 
digkeitscomponenten d2’/dt etc. haben, und setzen wir wieder 
die Componenten des Vectorpotentials des Magnets: 


” 1 dz , 
F, = ds etc., 
so ist nach Weber: 


dx ÖFr da IF, 
Aa + ds 
++) ds \ 2 
dF. FR dr 
= ds {( dt ds [a 
de 


nach Gl. (4). Da ferner, wenn die Bewegung des Magnets 


und des Leiters eine „gemeinschaftliche, Bewegung“ bilden, 
Ann. d. Phys. u, Chem. N. F, XXXVI, 44 
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Au = — Ay, Eu = — Ez ist, so ist auch A,’ = — Ey ds. Nach 
Clausius ist, der Gl. (b) zufolge, A. = Ay, und nach Gl. (6) 
E. = Ey, also auch A, = — E,ds. Schliesslich ist nach Gl. (c): 


d ” 1 dr 
Al = Ay 4, [i ds. 


, d ” , 1dr ör 
= A, fide. ar 


d ” dr dr 
= Ay +ds “Ak (33 


d f~,, 1 (dz be \ 

= A, — dei, fi (ae 
wo wieder dz/dt sich auf eine gedachte, mit der des Magnets 
gemeinschaftliche Bewegung von ds bezieht, also nach Gl. (6): 
Ac = Ay — ds = — [Be + ar) ds = — E. ds. 
Dadurch ist die Uebereinstimmung mit dem Princip der Ener- 
gie für das Weber’ sche und Clausius’sche Inductionsgesetz 
nachgewiesen. 

Maxwell stellt keinen Ausdruck fiir die ponderomotorische 
Kraft zwischen zwei Stromelementen auf, sondern nur fiir die 
auf ein Stromelement in einem Magnetfelde, also seitens ge- 
schlossener Ströme, wirkende Kraft), und zwar ist sein Aus- 
druck mit dem Weber’schen oder Clausius’schen identisch, 
ebenso wie sein Ausdruck für die electromotorische Kraft auf 
einen bewegten Leiterpunkt; nach ihm ist also ebenfalls 
A,, = — Ends. Da er ferner nach Gl. 7 auch für die Induction 
durch einen bewegten Magnet denselben Ausdruck aufstellt 
wie Clausius, so muss nach ihm, um dem Princip der Energie, 
d.h. der Gl. A’, = — E„ds zu genügen, auch die pondero- 
motorische Arbeit eines Stromelements an einem Magnet 
denselben Werth haben wie nach Clausius, es müssen also 
die Krafteomponenten und Drehungsmomente eines Strom- 
elementes auf ein magnetisches Molecül oder einen geschlossenen 
Strom nach ihm dieselben Werthe haben wie bei Clausius. 
Ein wesentlicher Unterschied dieses Clausius-Maxwell’schen 
ponderomotorischen Gesetzes von dem Weber-Ampére’schen 


1) Maxwell, 1. « 2 Aufl., § 490», 
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besteht darin, dass, weil nach ersterem die resultirende Kraft 
und das resultirende Drehungsmoment eines ungeschlossenen 
Stromleiters auf einen geschlossenen Strom und die des ge- 
schlossenen Stromes auf den Stromtheil nicht gleich und gerade 
entgegengesetzt sind, die Wechselwirkung zwischen beiden eine 
Kraft und ein Drehungsmoment giebt, wodurch das System 
beider, wenn sie fest miteinander verbunden sind, verschoben 
und gedreht wird. Bei der Umkehrung des Plücker’schen 
Versuches, wo ein geschlossener Stromleiter aus einem ruhen- 
den Theil 5 und einem mit einem Magnet M fest verbun- 
denen Theil a besteht, und wo durch die ponderomotorischen 
Kräfte das System M +. um die Axe des Magnets gedreht 
wird, geht daher nach Weber die Wirkung lediglich von 4 
aus, nach Clausius-Maxwell der Haupttheil der Wirkung 
(bei einem Linearmagnet die ganze Wirkung) von der Wechsel- 
wirkung zwischen « und M. Indessen lässt sich leicht zeigen, 
dass auch hier wieder beide Theorien genau zu demselben 
Resultat führen. Es seien nämlich M und a wieder, wie in 
$ 3, Rotationskörper mit gemeinschaftlicher Axe, und die Enden 
1 und 2 von 4 mögen auf « schleifen. Bezeichnen wir den 
von 1 nach 2 fliessenden Strom in 5 mit 7, das im Rotations- 
körper M-+a von 2 nach 1 fliessende verzweigte Stromsystem 
mit 4, das ganze Drehungsmoment auf den Rotationskörper 
M+a nach Weber mit D,, das Drehungsmoment von i auf 
M mit Di, so ist nach Weber: 


D, = DM" + D*. 
Nach Clausius ist: 
D. = + Dit" 4 be". 


Nun können wir uns den Strom 7 in einzelne Stromfäden ;, 
zerlegt denken, welche mit je einem Partialstrom 4, von A einen 
geschlossenen, constanten Strom bilden; für jeden dieser ge- 
schlossenen Ströme ist, der Gl. b zufolge, das Drehungsmoment 
auf k nach Clausius gleich dem nach Weber, also: 


pts = pit** = Di, 


da in dem Drehungsmoment von A auf sich selbst das Drehungs- 
moment von 4, auf k, und das von &, auf k, nach Weber 
entgegengesetzt gleich sind, also Di" = 0 ist. Ebenso ist 

44* 
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16) De= De + *™ — DM = Dit + Di" = Dey. 


Hierin ist Di‘ von der constanten Stromvertheiluug im 
Körper M + a abhängig und pflegt in der gewöhnlichen Theorie 
des Versuches vernachlässigt zu werden; ist ferner /A’ die in 
der Zeiteinheit von 5 an M geleistete ponderomotorische Arbeit. 
so ist Di" = i A’/y, mithin, wie oben nachgewiesen: 

2 2 
= E,, ds = = 


also nach Gl. (10): 


2 
(17) = as = „(m _ u); 
1 


wo w/y durch eine der Gl. (12), (12,), (12,) bestimmt ist. 
Strassburg, Dec. 1888. 


VI. Ueber die Gesetze der Dampfspannungen 
wiässeriger Salzlösungen von Babo und Willner; 
von G. Tammann. 


In einer früheren Arbeit’) habe ich auf Grundlage meiner 
Messungen der Dampfspannungen wässeriger Salzlösungen die 
Ungültigkeit der Verallgemeinerungen v. Babo’s?) und Wüll- 
ner’s*), die mit den Forderungen der mechanischen Wärme- 
theorie im Widerspruch stehen, nachzuweisen gesucht. Beiden 
Gesetzen kommt nur der Werth grober Annäherungsregeln zu. 
Die Abhängigkeit der Spannkraftserniedrigungen von der Con- 
centration der Lösungen habe ich späterhin ') eingehend vertolgt, 


1) Tammann, Wied. Ann. 24. p. 523. 1885. 
2) v. Babo, Ber. d. Gesellsch. z. Beförd. d. Naturwiss. Freiburg i. B. 


17—18. 1857. 
8) Wüllner, Pogg. Ann. 103. p. 529. 1858; 105. p. 85. 1858; 110. 
p. 564. 1860. 


4) Tammann, Mém. de l’Acad. de St. Petersbourg (7) 35. Nr. 9. 
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und kam’ zum Resultat, dass die Wüllner’sche Proportiona- 
litätsregel für keinen von den 185 untersuchten Stoffen die 
Abhängigkeit der Spannkraftserniedrigungen von der Concen- 
tration der Lösungen befriedigend darzustellen vermag. 

Als Wüllner sein Gesetz aufstellte, bemerkte er, dass 
mehrere Stoffe sich der Regel nur dann fügen, falls man diese 
als Hydrate in der Lösung annimmt. Diese Idee Wüllner’s 
schien für die Constitution der Lösungen von Bedeutung zu 
werden, als Rüdorff'!) und später de Coppet?) aus den Ge- 
frierpunkten wässeriger Lösungen, die in denselben existirenden 
Hydrate abzuleiten suchten. In neuester Zeit hat D. Men- 
delejew®) eine schon von Graham benutzte Methode zur 
Feststellung der in Lösungen existirenden Hydrate weiter aus- 
gearbeitet und mit einigen in der That sehr schlagenden Bei- 
spielen belegt. Beide Methoden werde ich im Folgenden auf 
die Dampfspannungen der Lösungen zu übertragen suchen. 

Die Abhängigkeit der Dampfspannung einer Lösung von 
der Temperatur wird durch v. Babo’s Gesetz dahin geregelt, 
dass bei allen Temperaturen die Dampfspannung der Lösungen 
proportional der Dampfspannung des Lösungsmittels bleibt. 
Für die meisten, besonders aber für fast alle concentrirten 
Lösungen ergaben meine früheren Messungen Abweichungen 
vom Babo’schen Gesetz, die um so weniger auf Versuchsfehler 
zurückgeführt werden konnten, als dieselben den theoretischen 
Forderungen Kirchhoff’s entsprechen. In jüngster Zeit sind 
Raoult*) und Emden?) für die Gültigkeit des v. Babo’schen 
Gesetzes eingetreten. Raoult untersuchte einige ätherische 
Lösungen und behauptet, dass das Verhältniss zwischen der 
Dampfspannung der Lösung und der des Lösungsmittels (7; / 7), 
von der Temperatur unabhängig sei, trotzdem die von ihm 
bestimmten Quotienten 7‘ / 7’ mit wachsender Temperatur ab- 


1) Rüdorff, Pogg. Ann. 114. p. 63. 1861; 116. p. 55. 1862; 145. 
p. 599. 1871. 

2) de Coppet, Ann. de chim. et de phys. (4) 23. p. 366. 1871; 
25. p. 502. 1872; 26. p. 98. 1872. 

3) Mendelejew, Etude des dissolutions aqueuses, fondee sur les 
changements de leur poids spécifiques. St. Pétersbourg 1887. 

4) Raoult, Zeitschrift f. phys. Chemie. 2. p. 368. 1888, 

5) Emden, Wied. Ann, 31. p. 145, 1887. 


1 
P 
n 
er 
ie 
e- 
en 
U. 
gt, 
B. 
10. 


694  G. Tammann. 


nehmen. Bei den Lösungen von Perchloräthan und Benzoé- 
säure nimmt 7', ; 7’ mit steigender Temperatur zwischen 0" bis 
20° um 1 Proc. ab, beide Lösungen bilden sich, wie die Theorie 
es fordert, unter Wärmeabsorption. Bei den Lösungen von 
Terpentinöl und Anilin in Aether bleibt 7, /7' bei Variation 
der Temperatur fast unverändert, die Lösungen bilden sich 
unter Wärmeentwickelung. Emden untersuchte die Dampf- 
spannungen wässeriger Salzlösungen und kam zum Resultat, 
dass die Abweichungen vom Babo’schen (sesetz für die von 
ihm untersuchten Lösungen innerhalb der Beobachtungsfehler 
liegen. Indem Emden auf eine Reihe von Fehlerquellen, die 
frühere Beobachter nicht vermieden hätten, hinwies, suchte er 
den Widerspruch zwischen seinen Erfahrungen und denen an- 
derer zu erklären. Ein Vergleich der jetzt vorhandenen Mes- 
sungen wird am besten den Werth derselben beurtheilen lassen, 
und somit zur Entscheidung der Frage über die Gültigkeit des 
v. Babo’schen Gesetzes beitragen. Wir werden sehen, dass 
gleich wie das Gesetz von Wüllner, so auch das von Babo 
der Wirklichkeit nicht entspricht, dass aber die Sätze von 
Kirchhoff über die Abhängigkeit der Dampfspannungen von 
der Temperatur durch die Beobachtungen bestätigt werden. 


I. Ein Vergleich der Messungen verschiedener 
Beobachter. 


Bekanntlich weichen die Resultate verschiedener Beobach- 
ter sehr erheblich voneinander ab, und da man sich meistens 
damit begnügt hat, die gewonnenen Verallgemeinerungen mit 
denen anderer zu vergleichen, so fehlt fiir’s erste ein Urtheil 
über den Werth der verschiedenen Beobachtungsreihen. Nur 
indem wir diese einem Vergleich unterziehen, dürfen wir hoffen, 
zur Erkenntniss der offenbar vorhandenen Fehlerquellen zu 
gelangen. 

Speciell zur Ergründung des Einflusses der Concentration 
und der Temperatur auf die Dampfspannungen der Lösungen 
sind sechs grössere Beobachtungsreihen angestellt worden. 
Ausserdem besitzen wir noch eine Anzahl von Beobachtungen, 
die zu anderen Zwecken von Regnault,') Moser,*) R. von 


1) Regnault, Ann. de chim. et de phys. (3) 15. p. 179. 1845. 
2) Moser, Wied. Ann. 14. p. 76. 1881. 
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Helmholtz’) und Bremer ausgeführt wurden. Die Dampf- 
spannungen der Schwefelsäurelösungen hat Regnault bis zu 
+ 35°C., und die für Lösungen von Zinnchlorid, Jodeadmium 
und Zinksulfat Moser bei 30°C. gemessen. Da bis jetzt die 
Verdünnungswärmen dieser Lösungen bei 100° nicht bekannt 
sind, so ist ein Vergleich jener Dampfspannungen mit meinen 
entsprechenden Messungen bei 100° für's erste nicht durch- 
führbar. Betrefis der Dampfspannungen von Chlornatrium- 
lösungen hat R. v. Helmholtz gezeigt, dass die aus seinen 
Messungen abgeleiteten relativen Spannkraftserniedrigungen mit 
den aus meinen Messungen berechneten in genügender Ueber- 
einstimmung sich befinden. 

Wir werden uns in Folgendem besonders mit den Mes- 
sungen Wüllner’s, Pauchon’s, Nicol’s und Emden’s, 
ferner mit meinen beiden Beobachtungsreihen zu beschäftigen 
haben. Da bei höheren Temperaturen die Ablesungsfehler 
gegenüber den Dampfspannungserniedrigungen verschwinden, so 
wird ein Vergleich der Dampfspannungen bei 100° C. etwaige 
methodische Fehler besonders deutlich hervortreten lassen. 
Ich werde soweit als möglich alle Beobachtungen bei 100° C. 
mit meiner letzten Beobachtungsreihe bei 100° C. vergleichen, 
und zwar, indem ich die directen Messungen anderer Beob- 
achter mit den entsprechenden aus meiner letzten Beobach- 
tungsreihe interpolirten Werthen zusammenstelle. 

1. Entnimmt man den Tabellen Wiillner’s die in der 
Nahe von 100°C. beobachteten Spannkraftserniedrigungen, 
reducirt diese auf 100° C, und interpolirt für dieselben Lösun- 
gen aus meinen graphischen Darstellungen die entsprechenden 
Spannkraftserniedrigungen, so überzeugt man sich, dass beide 
Versuchsreihen genügend übereinstimmen. 

Eine noch bessere Uebereinstimmung ergibt ein Vergleich 
der aus Wüllner’s Interpolationsformeln berechneten Spann- 
kraftserniedrigungen mit den von mir direct gemessenen. Nur 
die Dampfspannungen der Lösungen von Kali und Natron 
weichen stark voneinander ab. Wüllner’s Messungen ergeben 
bedeutend grössere Werthe derselben als meine. Diese aut- 
fallende Abweichung findet ihre Erklärung in dem eigenthüm- 

1) R. v. Helmholtz, Wied. Ann. 27. p. 532. 1886. 
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lichen Verhalten der Kali- und Natronlösungen bei einer Ver- 
grösserung der Dampfräume über denselben. Während bei einer 
Vergrösserung der Dampfräume über all den anderen Lösungen 
die Flüssigkeitssäulen ruhig sanken, so kochten sie bei jenen 
stiirmischauf.') Die entwickelten Dämpfe condensiren sich grössten 
Theils an den Manometerwänden und verdünnen so die oberen 


Lösungsschichten. 
NaCl KCl 
Willner 44,0 61,7 90,6 W. 305 618 
Tammann 44,0 68,5 94,0 7. 32,5 65,7 
0,0 —6,8 —3,4 
Na,SO, K,SO, 
W. 95 183 283 363 469 W. 8,8 17,6 
90 188 264 352 85 T. 8,3 15,8 
+05 —0,5 +1,9 +1,1 +3,4 +0,5 +1,8 
NaNO, KNO, 
W. 27,0 58,7 78,3 11,0 206 31,3 39,2 
a 27,8 54,1 79,0 7. 10,1 21,0 30,5 39,5 
—0,8 —,4 —0,7 x +0,9 —0,4 +0,8 —0,2 


In der That waren die nach einer Dilatation des Dampf- 
raumes gemessenen Dampfspannungen bei diesen Lösungen 
10—50 mm grösser als sonst. ?) 


KCl KNO, K,SO, 
Wiillner 8,1 15,9 39,7 63,2  W. 12.2 248 36,7 W. 114 181 
Tammann 81 15,2 39,7 68,2 | T. 11,8 245 35,1 T. 10,1 15,4 


0,0 +0,7 0,0 00 +0,4 +03 +1,6 +1,3 +2,7 
NaCl NaNO, Na,SO, CaCl, 


W.26,6 52,8 77,9 W.18,0 32,2 65,7/W.9,1 22,5 39,3\W.16,7 44,2 73,0 
T. 25,1 50,3 78,7 T.15,8 302 61,0 T.9,0 221 38,2 T. 15,3 442 76,0 
+15 +2,5—08, +2,2+2,0+447 +0,1+04 +11 +14 0,0-3,0 
KHO 
W. 89 182 288 326 37,9 51,6 580 699 129,0 2110 
T. 13,1 25,8 340 49,2 55,5 76,5 841 1028 191,1 2942 


—4,2 —7,6 —10,7 —16,6 —17,6 —24,9 —26,1 —32,9 —62,1 832 
NaHO 
W. 92 159 42,8 82,7 137,4 143,7 
T. 102 17,5 47,2 94,5 158,6 180,5 
—10 -16 —44 —11,8 —21,2 —36,8 
1) Tammann, Mém. de l’Acad. de St. Pötersbourg 7. 35. Nr. 9 
p. 13—18. 1887. 
2) Um jede Vergrösserung oder Verkleinerung des Dampfraumes vor 
den Messungen zu vermeiden, verringert man den Druck in den Mano- 
metern so viel als nöthig und erwärmt sie alsdann. 


ir. 9. 


3 vor 
Tano- 


Dampfspannungen wässeriger Salzlösungen. 697 


2. Ferner hat Nicol?) nach einer dynamischen Methode 
die Dampfspannungen mehrerer Salziösungen bei 5°—95° C. 
untersucht. Ich entnahm den Tabellen Nicol’s die bei 95° C. 
gemessenen Spannkraftserniedrigungen, reducirt sie auf 100°C. 
und verglich sie mit den aus meinen Bestimmungen inter- 
polirten Werthen. Die Spannkrattserniedrigungen Nicol’s 
sind fast durchweg um 1—2 mm grösser als meine. Doch 
glaube ich, da die dynamischen Methoden für Lösungen häufig 
zu kleine Werthe der Dampfspannungen ergaben, Nicol’s 
Messungen als eine Bestätigung meiner betrachten zu dürfen. 


NaCl KCl 
N. 29,5 60,2 75,9 92,3 128,5 163,6 | N. 26,7 55,2 84,7 1141 144,8 
T. 28,0 58,3 74,5 91,4 125,0 161,6! T. 26,8 54,3 83,0 113,3 142,2 


+15 +19 +1,4 +09 43,5 +20 —0,1 +09 +1,7 +08 +2,6 


NaNO, 
N. 28,5 52,9 78,6 102,7 1289 1735 2178 255,3 
T. 26,0 51,4 81,7 100,1 122,0 173,4 215,9 256,0 
+25 +15 -31 +26 +1,9 +01 +14 —0,7 


KNO, 
N. 13,3 25,4 351 468 55,8 180,5 1610 184,6 
T. 115 23,8 340 439 53,5 130,4 159,2 185,5 


+18 +16 +11 +29 +20 +01 +18 —0,9 


3. Um meine beiden Beobachtungsreihen unter einander 
vergleichen zu können, habe ich die früher?) bei ca. 100° ange- 
stellten Messungen auf 100°C. reducirt (I) und die diesen 
entsprechenden Spannkraftserniedrigungen (II) aus den graphi- 
schen Darstellungen?) entnommen. Man bemerkt, dass die 
grösste Menge der Differenzen innerhalb der früher vermutheten 
Fehlergrenze 2,0 mm bleibt. Die mittlere Abweichung be- 
rechnet sich aus 127 Differenzen zu + 1,31 mm; davon sind 
in 66 Fällen die Differenzen negativ (mittlere Abweichung 
— 1,6 mm) und in 61 Fällen positiv (mittlere Abweichung 
+ 1,1). 


1) Tammann, Wied. Ann. 24. p. 523, 1885. 

2) Tammann, Mém. d. l’Acad. de St. Petersbourg (7) 35. Nr. 9. 
Taf. I-IV. 

3) Die Abweichungen sind zufälligen analytischen Fehlern zuzuschreiben. 


n 
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18,1 

15,4 

- 2,7 

73,0 

76,0 

3,0 

11,0 

24,2 

-83,2 
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KCl 
KBr 
KJ 
KCNS 
KNO, 
KF 
RbCl 
NaCl 


NaBr 


NaJ 


KCIO, 


NaClo, 


NaNO, 


NH,Cl 


I 
45,1 
90,0 
93,2 
50,7 
73,5 
96,8 


18,7 
56,8 
111,7 


54,1 
116,6 
137,0 


30,3') 
53,8") 
122,8') 
163,1 
88,2 
88,7 
30,4 
72,5 
94,3 
167,9 


66,8 
102,8 
179,8 


48,4 
92,2 
122,8 
180,7 
23,1 
92,3 
126,6 
208,5 


20,1 
24,5") 


54,0?) 
123,6 
226,9?) 


41,0 

71,7 
133,7 
209,0 

23,4?) 
102,1 
123,8 


II 
45,3 
89,9 
92,0 
51,2 
76,7 
97,8 


19,8 
57,5 
113,0 
52,5 
119,5 
136,0 


35,5 
75,3 
132,4 
162,5 


35,8 
86,0 


31,2 
73,8 
92,0 

170,0 


67,3 
104,2 
180,5 

48,2 

92,5 
124,0 
182,3 


23,0 

93,0 
129,8 
212,5 


20,0 
29,0 
57,0 

123,2 

198,5 


41,2 

71,0 
134,7 
210,0 


26,5 
108,0 
126,0 


1) Nicol, Phil. Mag. 22. 

2) Beim Erkalten der Lösung hatte sich ein ‘Theil des Salzes aus 
geschieden, und nach der Wiederauflösung desselben war die Homogenität 
der Lösung nicht erreicht worden. 

3) Das Kaliumchromat enthält 3—4 Proc. Kaliumsulfat. 
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A I u 4 
— 0,2 NH,Br 36,0 35,5 — 05 
+ 0,1 182 735 — 08 
+ 1,2 139,6 1382 + 1,4 
= 152,4 151,8 + 06 

’ 
— 32 K,SO, 180 178 + 02 
a 216 225 09 
— 1,1 K,CrO, 40,15) 39,0 + 11 

0,7 595 58,0 + 1,5 
— 13 7194 17,0 + 24 
+16 112,7 106,0 + 6,7 
— 29 K,CO, 117,2 1180 — 0s 
+ 1,0 2190 2235 — 45 
— 5,2 Na,SO, 24,4 2838 + 06 
—21,5 36,8 35,5 + 1,3 
— 9,6 66,1 64,5 + 1,6 
+ 0,6 78,8") 85,0 — 62 
+ 2,4 Na,CO, 28,3 28,3 0,0 
+ 27 57,38 55,0 + 23 
— 0,8 72,4 703 + 2,1 
— 13 90,7 890 + 1,7 

2,3 Na,8,0, 35,7 36,5 — 08 
— 21 61,5 68,5 20 
- 1,0 100,07) 106,0 — 6,0 
173,5 1720 + 15 
— 1,2 (NH,).SO, 24,2 251 — 09 
- 12 706 713 — 07 
— 1,6 LiCl 51,8 49,7 + 21 
+o 
— 0,7 95, ’ 
~ 32 2182 2188 — 06 
— 4,0 LiBr 62,4 62,0 + 04 
+ 0,1 122,0 1186 + 34 
— 45 186,8 183,8 + 80 
~ 80 Li) 22,0 225 - 05 
+ 04 70,1 710 — 09 
+284 126,5 130,8 — 43 

147,4 1465 + 09 
+ 07 LiNO, 66,1 66,0 + 0, 
158,7 157,8 + 09 
—n BaCl, 19,3 18,0 + 18 
— 81 58,6 58,2 + 04 
— 59 60,1 59,0 + 11 
— 22 741 760 — 19 

p. 502. 1886. 
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I II A I Il 4 
SC, 210 215 -05 | MgSO, 96 111 — 15 
57,4 59,5 — 21 | 184 182 + 02 
91,1 93,5 — 2,4 198 195 + 03 
CaCl, 25,8 26,0 — 02 265 25,4 + 1,1 
53,4 54,0 — 0,6 BeSO, 158 158 + 05 
64,4 66,0 — 1,6 34,34) 38,0 + 3,7 
144,2 1450 — 08 | 56,8 585 + 1,7 
MgCl, 45,0 45,0 0,0 80,9") 94,5 +13,7 
983 1023 — 04 
1405 1430 - 25 
246,72) 258,0 —11,3 
BaBr, 354 340 + 1,4 CoSO, 19,6 190 + 0,6 
78,3 17,8 + 0,5 42,2 41,0 + 1,2 
122,1 121,5 + 0,7 
1846 1840 + 06 Zn80, 
H ? ? 

SrBr, 29,4 29,0 + 0,4 : 
* 105 655 +50 | MnSO, 23,2 240 — 0,8 
118,9 1175 + 1,4 45,9 46,0 0,1 
221,8 217,0 + 4,8 CaSO, 14,6 160 — 14 
CaBr, 51,4 51,4 + 0,4 22.9 23,0 — 0,1 

93,7 97,0 — 3,8 

215,72) 226.0 —10.3 FeSO, 19,45) 162 + 3,2 
266,2 299,0 —32,8 40,2 38,0 + 2,2 
MgBr, 38,0 38,0 0,0 AL(SO,), 62 6,8 — 0.6 
72,0 74,0 — 20 116 145 — 29 
123,1 1250 — 1,9 310 320 — 1,0 
218,0 223.0 — 5.0 54,9 56.0 — 1,1 


4. Vergleicht man bei 'Temperaturen von 45—55° C. die 
von Emden und mir gegebene relative Spannkraftserniedrigun- 
gen, so findet man eine sehr befriedigende Uebereinstimmung; 
bei steigender Temperatur schwindet diese mehr und mehr. 
Aus den von Emden gegebenen Mittelwerthen der relativen 
Spannkraftserniedrigungen habe ich die Spannkraftserniedrig- 
ungen bei 100° berechnet und diese mit den aus meinen neueren 
Messungen interpolirten Werthen zusammengestellt. Ferner 
habe ich für jede Lösung die von Emden bei der höchsten 
Temperatur direct beobachtete Spannkraftserniedrigung auf 
760mm Dampfspannung reducirt, und gebe diese Erniedrigungen 
in der ersten Reihe der Tabellen. 


4) Die angewandte analytische Methode, starkes Glühen des Beryllium- 
sulfates, ergibt leicht zu hohe Concentrationswerthe. 
5) Das Ferrosulfat war nicht neutral. 


1,4 
),6 
),2 
1,1 
15 
24 
6.7 
0,5 
4,5 
0,6 
1,8 
1,6 
6,2 
0,0 
2,3 
2,1 
1,7 
0,8 
2,0 
6,0 
1,5 
- 0,9 
- 0,5 
- 1,0 
- 0,7 
- 08 
0,0 
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NaCl KCl 
1245 48,9 71,5 99,7 136,8 1578 182,9 68,6 101,2 
Emden 195.1 48.6 7114 996 1368 1574 © 138,4 69,2 1019 
Tammann 22,0 44,5 67,0 94,2 128,8 147,5 T. 33,0 65,9 102,0 
+3,1 +4,1 +44 +54 +9,9 +0,4 +33 —0,1 
NaNO, KNO, 


31,7 55,9 111,0 151,1 189,4 75 [12,9 28,1 33,0 42,6 51,1 
"183.4 31.9 56,3 111,7 151,2 190,0 “12,9 23,5 33,5 43,3 51,7 
T. 268 26,8 53,5 109,2 153,0 190,0 T. 10,3 21,2 30,3 39,7 48,0 


+6,6 +5.1 +2,8 +2,5 —1,8 0,0 +2,53 +3,2 +3,6 +3.7 
K,SO, ZnSO, CuSO, 
102 p 19,5 13,2 17,7 
"1129 198 *)183 274 31,2 “183 137 18,2 
T. 82 150 T. 99 159 159 T. 52 9,3 130 
+47 +48 +8,4 +11,5 +15,3 +31 +44 +52 
CaCl, 


1518 68,3 89,7 89,1 93,0 
"52,5 63,8 89,7 89,7 93,5 
T. 45,0 57,0 82,5 80,0 84,0 

+75 +68 +72 +97 +95 


Gestiitzt auf seine Messungen der Spannkräfte des Damptes 
aus reinem Wasser, die eine ausgezeichnete Uebereinstimmung 
mit den Messungen von Regnault und Magnus ergeben, 
glaubt Emden seinen Messungen der Spannkriifte des Dampfes 
aus wässerigen Salzlösungen einen ähnlichen Werth beimessen 
zu dürfen. Die Differenzen zwischen seinen und meinen Be- 
obachtungen erklärt Emden durch die Annahme, dass ich die 
Messungen nach einer Verkleinerung des Dampfraumes an- 
gestellt hätte. Dem gegenüber erkläre ich nochmals, nie eine 
Beobachtung nach einer Compression des Dampfes, sondern 
stets nach einer Dilatation, und zwar nie früher als zehn Minuten 
nach dieser angestellt zu haben. Hätte ich in der von Emden 
vermutheten Weise beobachtet, so wären die Differenzen 
zwischen beiden Beobachtungsreihen ungefähr zehnmal grösser 
ausgefallen. 

Der Umstand, dass Emden’s Bestimmungen der Spann- 
kräfte des Dampfes aus reinem Wasser so gut mit den Be- 
stimmungen von Magnus und Regnault übereinstimmen, 
während die von ihm gegebenen Dampfspannungen der Salz- 
lösungen bei höheren Temperaturen von den Daten aller ande- 
rer Beobachter erheblich abweichen, wird durch die Versuchs 
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anordnung Emden’s genügend erklärt. Emden hat nicht ab- 
gewartet, bis sich das Gleichgewicht zwischen den in ihrer 
Concentration gestörten Lösungsschichten eingetreten war, son- 
dern hat schon zwei Minuten nach der Bildung eines Dampf- 
raumes seine Beobachtungen angestellt. Nun kann man sich 
aber leicht überzeugen, dass nach einer Vergrösserung des 
Dampfraumes über einer Lösung die Spannkraft der Dämpfe 
20 Minuten lang zunimmt. Die während der Verdampfung er- 
folgende Temperaturerniedrigung ist in Manometern, deren 
Dimensionen den Emden’schen gleichkommen, schon nach 
einer Minute wieder ausgeglichen.') Dagegen dauert der Aus- 
gleich der Concentrationsstérungen weiter fort, und die Spann- 
kraft des Dampfes über der Lösung nimmt bei 100° C. von 
der zweiten bis zur zwanzigsten Minute um 3—6mm zu. 

Emden’s Versuchsanordnung muss demnach für reines 
Wasser richtige Daten, für Lösungen aber um 3—6mm zu 
grosse Spannkraftserniedrigungen ergeben. Sinkt die Tempera- 
tur, so gleichen sich die jetzt schwächer auftretenden Concen- 
trationsstörungen schneller aus. Von etwa 60° C. an stimmen 
meine Beobachtungen mit denen Emden’s überein; die Ab- 
weichungen betragen selten mehr als wenige Zehntelmillimeter. 

5. Emden’s Beobachtungen wurden für niedere Tempera- 
turen noch von einer zweiten Beobachtungsreihe, die von 
Pauchon?) herrührt, bestätigt. Pauchon hat seine Messungen 
zwischen 0—50° angestellt und gibt seine Resultate in Form 
von Interpolationsformeln. Diese ergeben zwischen 30 und 35" 
brauchbare Werthe (wie man aus der Uebereinstimmung der 
relativen Spannkraftserniedrigungen von Pauchon und Emden 
ersieht). Für höhere Temperaturen sind Pauchon’s Formeln 
nicht mehr brauchbar; bei 100° erhält man viel zu kleine 
Dampfspannungen, dieselben werden sogar negativ. 

NaCl NaNO, KCl KNO, 


P. 5,84 5,33 4,85 P. 3,38 3,96 4,16 P. 4,26 4,05 3,94 P. 3,24 2,78 2,48 
E. 6,77 6,5% 6,39 E. 3,12 8,30 3,49 E. 4,43 4,50 4,30 E. 3,16 3,08 3,22 


R,SO, 

P. 1,39 1,24 
E. 2,50 3,06 
T. 1,51 1,66 


1) Tammann, Wied. Ann. 32. p. 684. 1887. 
2) Pauchon, Compt. rend. 89. p. 752. 1879. 
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6. Schliesslich hat noch Bremer!) die Dampfspannungen 
einiger Chlorcaleiumlösungen gemessen. Vergleicht man die 
Spannkraftserniedrigungen Bremer’s mit denen von Wüllner 
und mir, so ergibt sich, dass jene durchweg um 10—20°), 
kleiner ausgefallen sind als diese. Der Grund der Abweichung 
ist in dem Verfahren Bremer’s zu suchen. Bremer benutzte 
ein Differentialmanometer. Dieser Apparat ist aber für die 
hier in Frage kommenden Messungen ungeeignet, denn bei 
steigender Temperatur wird der Dampfraum über den Lösungen 
beständig verkleinert. Die stetige Condensation von Wasser- 
dampf über der Lösung erklärt genügend die gefundenen Diffe- 
renzen. 


t=61,81"C. CaCl, Bremer 5,7 11,3 18,5 
Wüllner 6,2 13,2 20,8 
Tammann 6,1 12,3 20,3. 


Das Resultat unseres Vergleiches ist meinen Messungen 
günstig gewesen. Bei niederen Temperaturen stimmen sie ge- 
nügend mit denen Wüllner’s und Emden’s, bei höherer mit 
denen Wüllner’s und Nicol’s überein. Vermeidet man vor 
einer Beobachtung jede unnütze Compression oder Dilatation 
des Dampfes, kurz sorgt man dafür, dass sich das heterogene 
Gleichgewicht zwischen Dampf und Lösung wirklich herstellen 
kann, so wird es leicht gelingen, die Beobachtungsfehler inner- 
halb der genannten Grenzen einzuschränken. 


ll. Die Spannkraftserniedrigungen in ihrer Ab- 
hängigkeit von der Concentration. 


Um die Spannkraftserniedrigungen der Dämpfe aus Lösungen 
als Functionen der Concentration darzustellen, genügen häufig, 
besonders für Stoffe, die sich nicht reichlich lösen, parabolische 
Ausdrücke zweiter Ordnung. Doch gibt es eine Anzahl von 
Fällen, in denen auch Gleichungen dritter und vierter Ordnung 
zur genügenden Darstellung nicht ausreichen würden. 


1) Bremer, Recueil d. travaux chimiques d. Pays-Bas. 6. p. 122. 
1887. 


tic 
rig 
du 
er 
de 
Al 
üb 
Fi 
de 
de: 
In 
en 
St: 
ge 
in 
Be 
be: 
Li. 
M; 
im 
St: 
an; 
rig 
Ty 
häl 
chi 
ni 
pw 
int 
dri 
lin 
Ue 
deı 
der 


en 


. 122, 


Dampfspannungen wässeriger Salzlösunyen. 703 


Die relativen Spannkraftserniedrigungen') u sind propor- 
tional den Differentialquotienten der Dampfspannungsernied- 
rigungen nach der Concentration. Die u-Werthe werden also 
durch lineare Gleichungen ausdrückbar, wenn die Spannkrafts- 
erniedrigungen durch parabolische Gleichungen dargestellt wer- 
den können. Die graphische Darstellung der u-Werthe in ihrer 
Abhängigkeit von der Concentration (n) ergibt für viele Salze 
über das ganze mögliche Concentrationsintervall gerade Linien. 
Für andere Salze genügen zwei gerade Linien zur Darstellung 
der u-Werthe, diese Linien schneiden sich in einem Punkte, 
dessen Abscisse entweder der eines Knickes oder der eines 
Inflexionspunktes für die Curve der Dampfspannungserniedrigung 
entspricht. Schliesslich gibt es noch eine dritte Gruppe von 
Stoffen, deren u-Werthe nur bis zur Concentration n = 2— 5 
gerade Linien bilden, die dann bei höheren Concentrationen 
in Curven, die ausgeprägte Maxima besitzen, übergehen. Als 
Beispiele für den letzten Typus der Erniedrigungscurven sind 
besonders die der folgenden Salze zu nennen: LiCl, LiBr, 
LiJ, LiNO,, KHO, NaHO, H,SO,, H,PO,, K,CO,, BeCl,, 
Mg(l,, CaCl,, CaBr,, Sr,Cl,, BaBr,, Co(NO,),, FeCl,. 

Man bemerkt, dass nur Stoffen, die sich in grosser Menge 
im Wasser lösen, Curven vom dritten Typus zukommen. Die 
Stoffe, deren Erniedrigungscurven den beiden ersten Typen 
angehören, sind im allgemeinen weniger löslich. Ihre Ernied- 
rigungscurven stellen sich nur als Specialfälle des dritten 
Typus dar. 

Um eine Uebersicht über die soeben geschilderten Ver- 
hältnisse zu geben, habe ich im Folgenden die linearen Glei- 
chungen, die die «-Werthe als Functionen der Concentrationen 
n darstellen, die Abscissenwerthe der Knicke und Inflexions- 
punkte und die Grenzen des untersuchten Concentrations- 
intervalles zusammengestellt. Im Falle die u-Curven zum 
dritten Typus gehören, habe ich nur die Gleichung für das 
lineare Stück der Curve gegeben und sowohl die Abscisse des 
Uebergangs der Geraden in die Curve als auch das Maximum 
der letzteren verzeichnet. 


1) u = T— 7, 1000, Tm. Hier bedeuten 7’ und 7, die Spannkräfte 
der Dämpfe aus dem Lösungsmittel und der Lösung, m die in 100g 
Wasser gelöste Salzmenge. 
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Die u-Werthe der Kali- und Natronsalze der Monocarbon- 
säuren bilden für Concentrationen von n=1 bis n„=1T flache 
Curven, deren Maxima tabellirt wurden. Von „=7 bis n=23 
lassen sich u-Werthe für Kalium- und Natriumformiat als ge- 
rade Linien darstellen. Aehnliches scheint auch für die anderen 
Salze diesen Gruppe zu gelten, doch habe ich aus Mangel an 
Beobachtungen auf eine eingehende Darstellung verzichten 
müssen. Zur Aufstellung der folgenden Gleichungen benutzte 
ich meine letzten Messungen.') Dieselben sind bei 100° C. 
ausgeführt. Indem ich die Manometer in ein Dampfbad tauchte, 
gelang es mir, die Fehler, welche durch Temperaturschwankungen 
bedingt werden, innerhalb der Grenzen von + 0,6 mm einzu- 
schränken. Man hat, wenn man von den hier gar nicht in Betracht 
kommenden Messungsfehlern absieht, noch zwei Fehlergruppen 
zu berücksichtigen. Die einen entspringen der häufig nicht 
genügend verwirklichten Bedingung, dass die Lösung homogen 
ist. Die anderen sind auf analytische Fehler bei der Concen- 
trationsbestimmung zurückzuführen. Diese sind je nach der 
analytischen Methode von Fall zu Fall verschieden. Jene sind 
bei den vorliegenden Messungen vollständig verschieden. Da 
nach einer Vergrösserung des Dampfraumes eine halbe Stunde 
vor dem Beginn der Messungen verstrich, war erfahrungsgemäss 
genügend Zeit zur Herstellung der Homogenität geboten. 
Berechnet man aus den tabellirten Interpolationsformeln 
die Dampfspannungen und vergleicht diese mit den direct 
beobachteten, so erhält man für Lösungen bis zu 30°), eine 
mittlere Abweichung von +0,5 mm, für concentrirtere Lösungen 
eine solche bis zu + 1,5 mm. Diese Differenzen, die die 
Summe aller aus verschiedenen Quellen herstammmenden Fehler 
darstellen, sind ein wenig kleiner, als die der Messungen ver- 
schiedener Beobachter. 
(Folgt Tabelle p. 641.) 


Wie früher bemerkt, giebt es zwei Methoden zur Berech- 
nung der in den Lösungen hypothetisch angenommenen Hy- 
drate. Die auf verschiedenem Wege errechneten Hydrate 
stimmen unter einander durchaus nicht überein. 


1) Tammann, Mém. d. l’Acad. de St. Pétersbourg 7. 55. Nr. 9. 
p. 21—141. 1887, 
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Interpolationsformeln der relativen Spannkrafts- 
erniedrigungen für begrenzte Concentrationsgebiete und 


die Knicke der Erniedrigungscurven. 


| Knickeod.  (renzen des 


> t hten 
Formel Concentration 
NaCl . w= 544401990 — 1-6 
Ju, = 3,69 + 0,281 n 
NaCNS . = 5°71 — 01062 n | 5,9 0,6—12 
fu; = 3,04 + 0,243 | 
NaBr = 884 + 0,068 n | 0,5—8,5 
Na). u, = 134 +0313n | 34 0,7— 16 
aximum | 98 
KCl . u = 4,16 + 0,070 0,3—6,9 
ju, = 3,07 + 0,097 
fu, = 2,39 + 0,159 
KBr . Im, = 2.90 — 0.004 n 3,5 0,5— 7,3 
KJ u, = 1,91 + 0,080 n 4,5 0,6-12 
Ju, = 4,75 + 0,354 n 2 
KF = 5,88 + 0,0762 | 
Ju, = 5,72 + 0,086 n 
NH,CI . = 6,18 —088n 
NH,CNS 4,75 — 0,070 x 
lu, = 3,12 + 0,007 | 
NH,Br . 0,6—12 
ju, = 2,23 + 0,033 n Fe 
\u, = 2,64 — 0,045 n 5,8 
LiCl . u, = 7,20 + 0,774 u 45 1-23 
: Maximum 8,3 
LiBr . u, = 3,45 + 0,502 n 2,0 0,4—15 
6,8 
; Maximum 9,6 
Lid u, = 2,48 + 0,327 n 5,9 0,8—12 
Maximum 10,3 
ju, = 2,70 + 0,024 n 
RbCl . =2.79—0,010n 
— 
r Ju, = 2,75 — 0,075 n 26 
KNO, lu, = 241—0,0445n 
KCIO, u = 2,35 — 0,056 n 0,3—4 
KHSO, . u = 2,13 — 0,006 n _ 0,8—8,5 
N u, = 4,42 + 0,091 n 45 » 
7 u, = 3,52 — 2n Rn 
. u = 2,94 + 0,016 » 0,8—8 
NaBrO, . u = 2,21 + 0,089 u 0,6—5 
N = 2,29 + 0,154 n 
aHsO, 2.95 — 0040» 3,4 15—11 


Ann, d. Phys. u. Chem. N. ¥. XXXVI, 


45 


3 
n 
n 
n 
e 
N 
l- 
at 
it 
er 
id 
da 
le 
ss 
In 
ct 
ne 
en 
lie 
ler 
sh- 
ly- 
ate 


706 


G. Tammann. 


'Knieke od, Grenzen des 
Formel ‘Inflextone- | 
C,H,SO,Na = 1,56 + 0,047 n 0,8—4 
Ju, = 3.72 — 0,069 
u, = = n - 
NH,NO, In, = 3, 25 2 0, 043 n 1 1,9 0,6— 24 
. ju, = 2,61 + 0,029 n 
NH,HSO, (int = 2.90 — 0,040 » 4,1 0,8—12 
NH,FBF, u = 8,01 — 0,099 n 1-3 
LiNO, . u = 4,42 + 0, 384 n 3,5 0,3—18 
Maximum 7,8 
LiHSO, . u = 3,02 + 0,304 n 0,7—5 
RbNO, . u = 2,01 — 0,081 n 0,7--6 
RbHSO, . u = 1,59 — 0,018 n 05-5 
HCOOK Maximum 8.4 1—23 
u = 4,84 — 0,080 n 
CH,COOK 1,3 0,8—28 
6,H,COOK 43 1-13 
C i COOK (normal) 2,7 1—11 
C.H,C00K (a0) 6,0 2—15 
CH,COOK. . REITER: 4,9 1—16 
C,H, "COOK. = 2302 — 0,011 1,5—6 
HCOONa Maximum 3,4 1,5—22 
u, = 5,69 — 0,106 u 
u, = 3,54 + 0,332 n? 
CH,COONa . . . = 4,15 + 0,091 n 2,5 
u, = 5,00 — 0,060 n 5,7 
C,H,COONa Maximum 5? 1—15 
C, H, *COONa (normal) Maximum 2,4 1—12 
H, COONa (iso) 4,0 
CH,COONa ER 1,4 1—12 
C,H,COONa x u "= 2,05 — 0,028 n 0,5—5 
NH,CHHCI . 60 41 0,6—14 
u, — 2,60 + 0,148 n : 
N(CH,),Cl . t 005 4,5 1—10 
ON;H,HCI | 1-14 
lu, = 2,98 — 0,043 n 
NH,C,H,HCl. . u = 2,12 — 0,056 n 1-12 
u, = 1,72 — 0,114 n 
NH,C,H,HNO, . > = 138 — 0.039 n | 4,4 1—8 
ju, = 15,07 + 4,95 
LiHO = 2092 4.0.22 1,2 0,5—2,5 
KAO. u, = 674 + 0,348 n 
Maximum 7 0,5—13 
NaHO u, = 1,47 + 0,319 n 
Maximum 9,0 0,5—19 
BaOH,O u = 2,02 — 0,258 n ı 05—2 
Maximum 7,6 
H,PO, u, = 1,70 + 0,099 n 8,4 2-33 
Maximum 18 
H,As0, . u, = 1,31 + 0,044 n _ 1—4 
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‚Knicke od. 
Formel 
| punkt | gebietes 
H,BO, . . u, = 2,59 + 0,00n — 1-4 
Milchsäure . u, = 1,90 — 0,070n | — 
Maximum | 5,2 1—12 
Bernsteinsäure u = 1,38 — 0,009 £— —8 
Aepfelsäure u = 1,28 + 0,035 n _ 1-1 
Weinsäure rechts u =1, 17 + 0,073 n _ 2—10 
Maximum 4,9 
Traubensäure . u = 1,33 + 0,037 n — | 91-8 
Citronensäure . u= 0,93 + 0.060 n - i—6 
Oxalsaures Kali . u = 2,18 + 0,103 n -- 0,5—4 
: Ju, = 2,13 + 0,276 n 
Bernsteinsaures Kali 3, 40 — 0.050 3,9 1-5 
. u, = 2,57 + 0,272n | und 
3.08 0) 0670 2,5 64 
= 1.71 + 0.033 n 
Weinsaures Kali lu an = 1'99 — 0,029 n 4,6 1—9 
Brechweinstein u= 0, 60 — 0, O70n — 0,4—1,4 
Weinsaures Natron. u= 2,01 — 0,045 n _ 1—6 
Citronensaures Kali = 2,4 0,6—5 
Citr u= 1,67 + 0,113 n 0,5—8 
‚PO, u = 1,78 — 0,068 n 
= 1,66 — 0,131m 
KH, As0, {m | 1-5 
Ju, = 2,35 — 0,153n | ch 
NaH,PO, = 1°82 — 07009 | 3,7 1-11 
= ‚59 0,022n | — 0,5—6 
nic | 1,6 0,5—6 
Minimum 3.0 
Ju, = 2,18 — 0,255 n 
a u= _ — 
Na,P,O u = 1,48 — 0,370 n 05—1,2 
u = 1,42 + 0,083 n 03—12 
Ju, = 1,44 + 0,254 n | 
K,VMo0, . 1-5 
ju, = 2,29 — 0,236» | 
K,Cr0, = 17240130n 0,5—8 
K,8,0, . u = 1,40 — 0,049 n 0,5—2 
K,S,0, . My = 1,72 + 0,059n 0,3—10 
4 = + n 5 _ 
‚Koykecy, u = 1,09 + 0,202 n — | 08-15 
u = 1,34 + 0,131 2 0,3—3,3 
Na:Mo0, u =187+ 02110 03-3 
Na, Cr0, u = 2,22 +0,20 n — 0,4—4 
Na,SO, . u =2,38—0,034n — 0,3—8 
Na,8,0,. = 16640172" — 
Na,S,0,. Jiu, = 2,28 + 0,136 | 5,5 0,5—-11 


lu, = 3,40 — 0,066 n 
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Na,CO, . 


Na,W0,3W0, 


Na,B,O, 


(NH,),SO 
(NH, )S, 6, 
(NH, 
Li . 
Li,SO, 


Li,$,0, 
Rb, SO, 


AICH, 
CeCl, 
BeCl, 
BeBr, 
MgCl, 


MgBr, 


Mg(NO,), 
CaCl, 
CaBr, 
Ca(NO,), 
SrCl, 


SrBr, 


Sr(NO,). 
BaCl, 
BaBr, 


Ba(NO,), 
Ba(C 10,5 


BaF,(BF,), 


Ba(C,H,SO,),. . 
H,OSO,), . 


Ba(C 
Ba(CH,COO), 
NICH, . 
Ni(NO,), 
CoCl, 


3,74 — 0,258 n 


= 3,11 + 0,080 n 


= 0,38 — 0,126 n 
= 0,00 + 0,158 n 
8,29 — 1,175 
1,99 — 0.137” 
2,50 + 0,004 n 
1,83 + 0,050 n 
1,78 — 0,091 2 
2,90 + 0,377 n 
3,18 + 0,128 
1,90 + 0,855 n 
2,40 + 0,512 n 
1,47 — 0,064 n 


3,06 + 2,820 n 
8,61 + 0,560 n 
1,86 + 0,861 
4,74 + 2,104 n 
6,38 + 1,414 n 
2,72 + 1,037 » 
5,22 + 0.289 n 
3,91 + 1,518 n 
Maximum 

2.10 + 0,957 n 
4,15 + 0,309 n 
2,69 + 0,962 n 
3.39 + 0,577 n 
3,48 + 1,052 n 
Maximum 

1,95 + 0,769 2 
2,67 + 0,164 » 
3,40 — 0,027 u 
2,45 + 0,650 n 
Maximum 

1,64 + 0,523 n 
2,94 + 0155 n 
1,95 + 0,030 n 
2,17 + 0,150 
1,29 + 0,405 n 
Maximum 

1,35 — 0,025 n 
1,32 + 0,086 n 
1,62 + 0,160 n 
1.83 + 0,042 n 
1,75 + 0,142 n 
1.73 + 0. ‚060 n 
1,54 — 0,071 n 
3 + 0,709 n 
5 + 0.246 n 
2 + 0,505 n 
7+ 0.7147 
48 + 0,055 n 


5 
2.9 
4,3 
- 2,2 
= 2,77 
= 4, 


| Knicke od. 
Inflexions- 
punkt 


untersuchten 
Concentrations- 
gebietes 
0,5—4 
0,2—3 
0,3—2,5 
0,4—6 
0,5—4 
0,6—2,5 
0,3—45 
0,5—2,7 
0,5—4 
0,4—2,5 
0,5—3,4 
0,3— 3,8 
0,4—5 
0,7—4,6 
0,7— 6,2 
0,4—4,7 
0.3—3,4 
0,5—6,5 
0,3— 5,6 
0,4— 10 
0,5—5,4 
0,4—4,6 
0,3—3,7 
0,5—2,4 
0.4—4.4 
0,2—1,2 
0,3—2,8 
0,6—3 
0,5—1 
0,4—2 
1—3 
0,5—5 
0,5 
3,5—4,4 
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| Kuicke od. Gressen des 


Formel | Inflexions- 
= punkt gebietes 
Ju, = 2,25 + 0,480 n ae 
Co(NO;), . | 056,6 
FeCl, u = 3,13 + 0,578 n 2,1 0,8—7 
Maximum 4,8 
ju, = 1,60 + 0,270 
= 2'837 + 0148 n 6,3 1-9 
Ju, = 1,98 + 0,670 n 
u = 3n _Kg 
ws 12 4 0,062 2,8 0,7 — 5,6 
CdBr, . = 0,79 + 0,0882 = 1-4 
CdJ,. 22... = 0,51 +.0,045 = 1—8 
= IS n 
La(ClO,), 2 = 1,60 + 0,290 0,5—5 
U0,(NO,),. . . . p | — 0.4—1,2 
Hg(CN), . ... u 0,71 — | _ 0,4—1,2 
Pb\NO,), . = 1,00 — 0,055 n 0,6—3,4 
fu, = 0,69 — 0,100 n 
Pb(CH,COO), . . 0,005 2,3 1—6 
Cas,0, . u =1,08 +040n — 0,6 - 8,3 
SrS,0, u = 0,62 + 0,312 n 0,6— 2,3 
| 
BeSO, u = 1,00 + 0,394 2 _ 1-6 
fu, = 1,49 — 0,165 n 
MgSO, . = 0,58 + 0,874n | 
MgSO,H,SO, A u = 2,91 + 0,572 n _ 0,3—2 
ae u = 0,86 + 0,000 n 0,7—2,5 
Ju, = 0,92 + 0,000 n ; 

1 
CosO, = 0,22 + 0,336 n 2,1 0,7—3,4 
u, = 1,75 — 0,882 n 
FesO, | 0,6—8,5 

’ N 
ZuSO, . . . . . m = 0,45 + 0,210n _ 1-5 
USO, . . . . . = 0,29 + 0,070 n — | 08-5 
USO,H,SO, . . . uw =0,89+0,842n — | 08-2 
Salicin . 2.2. 0 = 058400622 | 04-36 


Die erste Methode ist bisher wohl nur auf Eigenschaften 
cumulativer Natur, wie die Gefrierpunkte und Dampfspannungs- 
erniedrigungen angewandt worden. Ihre Grundlage bilden die 
Befunde Riidorff’s'): 1. Die Gefrierpunktserniedrigungen meh- 


1) Rüdorff, |. 
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rerer wasserfrei krystallisirender Salze sind proportional der 
Concentration. 2. Die Gefrierpunktserniedrigungen der Salze, 
die mit Krystallwasser verbunden sich aus ihren Lösungen ab- 
scheiden, nehmen schneller als die Concentration zu. Ridorff 
stellte, gestützt auf jene Verallgemeinerungen, den Satz aut: 
Die Gefrierpunktserniedrigungen sind direct proportional den 
gelösten Hydratmengen, und berechnete mit Hülfe deren Vor- 
aussetzung die Formeln der gelösten Hydrate. Für jedes Salz 
berechnete Rüdorff nur ein Hydrat, während de Coppet auf 
Grundlage seiner Bestimmungen, um die Proportionalität zu 
erzwingen, häufig die Existenz mehrerer Hydrate annehmen 
musste. Bestände innerhalb eines grösseren Concentrations- 
intervalls in der Lösung ein Hydrat von constanter Zusammen- 
setzung, so müssten sich die relativen Spannkraftserniedrigungen 
in ihrer Abhängigkeit von der Concentration (x) durch Stücke 
einer gleichschenkligen Hyperbel darstellen lassen, es genügen 
aber zu diesem Zwecke häufig gerade Linien. Aus Rüdorff’s 
Formel folgt nämlich, wenn u und w’ zwei relative Spannkrafts- 
erniedrigungen, n und » die zugehörigen Concentrationen 
und r die Anzahl Wassermoleciile des Hydrates bedeuten, 
r= (u, —u)/(u,n, — un). Setzen wir hier für ein gewisses Con- 
centrationsgebiet r als unveränderlich voraus, so folgt, indem 
wir von Differenzen zu Differentialen übergehen, udn + ndu 
= du/r und nach einer Integration 1/u = R(n—1,r). Man 
müsste demnach, um eine Proportionalität zwischen den Er- 
niedrigungen und den Hydratmengen zu erzwingen, mindestens 
zwei Hydrate, deren Mischung von der Concentration abhängig 
ist, annehmen. Der Rechnungsweise von Rüdorff scheinen 
heute alle Stützen entzogen zu sein. Einerseits sind für manche 
Salze, die sich wasserfrei aus ihren Lösungen abscheiden, rela- 
tive Erniedrigungen bekannt, die zuerst mit wachsender Con- 
centration zunehmen, dann aber abnehmen. Andererseits nehmen 
für stark concentrirte Lösungen, auch der als Hydrate bekann- 
ten Salze, die relativen Spannkraftserniedrigungen bei wachsen- 
der Concentration sehr häufig ab. Erklärt man diese Abnahme 
durch Bildung von Doppelmolecülen, so fällt, da man nicht 
weiss, bei welcher Concentration die Bildung polymerer Molecüle 
beginnt, jede Stütze der Rechnungsweise Rüdorff’s. 

Die zweite Methode zur Berechnung der hypothetischen 
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Hydrate in Lösung, die besonders Mendelejew') auf die spe- 
cifischen Gewichte der Lösungen angewandt hat, lässt sich auf 
jede Eigenschaft der Lösungen anwenden. Stellt man irgend 
eine Eigenschaft der Lösungen als Function ihrer Concentra- 
tion dar, so bemerkt man häufig in den Curven Knicke. Zur 
Erklärung dieser Knicke nimmt Mendelejew eine Reihe von 
Hydraten in der Lösung an. Jede Concentration, bei der ein 
Knick eintritt, giebt nach Mendelejew die Zusammensetzung 
des innerhalb jenes Concentrationsgebiets in der Lösung existi- 
renden Hydrates. Stellt man verschiedene Eigenschaften der 
Lösungen in ihrer Abhängigkeit von der Concentration als 
Curven dar, so wäre, wenn wirklich Hydrate das Auftreten 
von Knicken bedingen, eine allgemeine Uebereinstimmung der 
Knickabseissen zu erwarten. In der That besteht für die 
Dampfspannungen und die specifischen Gewichte eine solche 
Uebereinstimmung. Doch scheint, besonders wenn man noch 
andere Eigenschaften zum Vergleich heranzieht, die Ueberein- 
stimmung keine allgemeine zu sein. 

Ich tabellire im Folgenden die Abscissen der Knicke für 
die Curven der Dampfspannungen und der specifischen Gewichte. 
Die Curven sind auf die gleiche Abscisseneinheit ‘ein Gram- 
molecül Salz in 1000 Wasser, n,) bezogen. Zwar sind die 
Temperaturen, bei denen beide Eigenschaften bestimmt sind, sehr 
verschieden (Die specifischen Gewichte sind den Zusammen- 
stellungen Gerlach’s?) entnommen, sie beziehen sich auf 
Temperaturen von 15— 20°C. Die Dampfspannungen wurden 
bei 100° C. gemessen.), doch geht aus den Bestimmungen der 
Dampfspannungen bei verschiedenen Temperaturen hervor, dass 
sich die Knicke dieser Curven bei Variation der Temperatur 
nicht wesentlich verschieben. Man bemerkt, dass bald die aus 
den Dampfspannungen abgeleiteten Knickabscissen nD grösser 
sind als die aus den Curven der specifischen Gewichte ge- 
wonnenen S, bald der umgekehrte Fall eintritt. Sind wirk- 
liche Hydratbildungen die Ursache der Inflexionspunkte, so 
wäre anderen Analogien nach bei steigender Temperatur eine 


1) Mendelejew, |. c. 
2) Gerlach, Zeitschrift für analyt. Chem. 8. p. 245. 1871; 27. 
p 271. 1888. 
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Bildung von wasserärmeren Hydraten, eine Vergrösserung der 


Knickabscissen zu erwarten. 
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Ill. Die Resultate der Beobachtungen und die 
Forderungen der Thermodynamik. 


Nach Kirchhoff!) kann man die Bildungswärme einer 
Lösung berechnen, wenn die Beziehung zwischen der Temperatur, 
der Concentration und dem Dampfdruck derselben bekannt ist. 
Da aber weder die Abhängigkeit der Dampfspannungen, noch 
die der Bildungswärmen von der Temperatur genügend be- 
kannt ist, muss man auf die Durchführung jener Rechnung 
verzichten. Doch werden wir sehen, dass zum wenigsten in 
qualitativer Beziehung die theoretischen Forderungen von der 
Erfahrung durchweg bestätigt werden.?) Der Theorie nach 
sollen die u-Werthe für verdünnte Lösungen, deren Ver- 
dünnungswärme Null wird, bei Variation der Temperatur un- 
verändert bleiben. Ferner sollen die «-Werthe mit steigender 
Temperatur abnehmen, wenn die Bildungswärme der gesättigten 


1) Kirchhoff, Pogg. Ann. 103. p. 200. 1858. 

2) Berechnet man aus der Formel Kirchhoff’s für gesättigte 
l,ösungen den Werth der Differentialquotienten (ö log nat 7,/7')6¢, so 
stimmen diese mit den aus meinen Messungen für concentrirte Lösungen 
abgeleiteten Differentialquotienten der Dimension nach überein. 


] 
nD ns nD ns 

KCl — 2,6 || 4,6 : } 

KBr 3,5 2,6 2,4 | 

KJ 45 7—8 3,0 7-8 MgCl, 3,4 | 

NaCl — 3.0 MgBr, 3,2 | 
NaBr 3,4 4,0 Mg(NO,), 1,8 
NaJ 3,4 2,8 CaCl, 2,8 

NH,Cl 8,7 3,8 CaBr, 2,8 4,2 4,0 ‘ 

LiCl 45 8,3 8,2 Ca(NO,), 3,8 } 
LiBr 2,0 6,8 4,5? SrCl, 2,6 
LiJ 5,9 10,3 3,0 7,5 SrBr, 3,5 

NaNO, 5,2 4,5 Sr(NO,), 1,72 | 
NH,NO, 1,8 8.2 Ball, — 

NaC,H,O, 25 57 2,0 4,3 BaBr, 1,3 é 
KHO 8,5 9,8 Zn(NO,), 1,9 
NaHO 9,0 8,5 Cd(NO;), 1,2 

K,CrO, 1,6 1,9 Pb(OOCCH,), 2,3 t 

K,CO, 55 9,0 3,2 7,1 MgSO, 1,7 ¢ 
Na,8,O, 5,5 3,7 MnsO, 1,5 

1,9 2,0 1,5? 2,1 

2,5? 2,2 H,SO, 4,8 7,6 6,7 ‘ 

I 

2 

| 

i 

t 

( 

\ 


Dampfspannungen wässeriger Salzlösungen. 713 


Lésungen positiv sind, und mit der Temperatur wachsen, wenn 
die Bildungswärmen negativ sind. 

1. Nach Kirchhoff sind die u-Werthe von der Tem- 
peratur unabhängig, wenn die Verdünnungswärmen unendlich 
klein sind. Folgende experimentellen Befunde bestätigen Kirch- 
hoff’s Forderungen. 

a) Die für verschiedene Temperaturen geltenden u-Curven 
der Schwefelsäure- und Jodcadmiumlésungen schneiden sich 
bei der Abscisse x = 0. 

b) Es coincidiren für verdünnte Lösungen die bei 17°C. 
bestimmten isosmotischen') Curven mit den analogen Curven 
gleichen Dampfdrucke, die sich auf 100° C. beziehen. 

c) Gilt jener Satz, so stehen nach Guldberg die rela- 
tiven Gefrierpunkts- (v) und Spannkraftserniedrigungen (u) ver- 
diinnter Lösungen in der Beziehung v/u = 104,5. 

Nach der Dissociationstheorie von Arrhenius müssen 
die relativen Spannkraftserniedrigungen für verdünnte Lösungen 
mit wachsender Concentration abnehmen. Dieses Concentrations- 
gebiet bleibt fürs erste unerforscht, und die Extrapolation der 
u-Werthe für n=0 ist nicht möglich. Eine solche ist aber 
zum vorliegenden Zweck gar nicht nöthig, denn schon für 
Lösungen von der Concentration » = 0,5 wird der Einfluss der 
Verdünnungswärme auf die Veränderlichkeit innerhalb der 
Temperaturgrenzen von 0° bis 100° C. so gering, dass er gegen- 
über den Versuchsfehlern vollständig zu vernachlässigen ist. 

Im Folgenden gebe ich eine Zusammenstellung der Quo- 
tienten »/« für die Concentration » = 0,5. Zur Interpolation 
der »-Werthe dienten die Versuchsdaten Rüdorff’s und de 
Coppet’s, zu der der «-Werthe die gegebenen Formeln. 


KCl KCNS KBr KJ KNO, NaCl NaBr NaJ NaNO, NH,CI 
105 100 119 108 97 101 104 109 106 113 
NH,CNS NH,NO, CH,COONa NaHO KHO H,SO, K,SO, Na,SO, 
114 110 123 112 91 107 100 121 
(NH,),SO, K,CrO, K,CO, Na,CO, Mg\NOs), Ca(NO,), SrCl, 
123 9 113 97 98 115 
sriNO,), BaCl, Ba(NO,), CdJ, NiCl, Ni(NO,), 
100 102 88 102 120 119 120 11 
CoCl, Pb(NO,), MgSO, MnSO, ZnSO, Cus0, 
128 92 114 105 119 115 


1) Tammann, Wied. Ann. 34. p. 299. 1888. 
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Für »/u ergiebt sich als Mittelwerth die Zahl 108,5, diese 
ist um 4 Proc. grösser als der berechnete Werth. Der beob- 
achtete Gefrierpunkt einer Lösung liegt immer tiefer als der 
wahre Gefrierpunkt. Denn die sich aus einer Lösung aus- 
scheidenden Eiskrystalle werden von concentrirteren Lösungs- 
schichten umschlossen. Ein Umstand, der die Abweichung zu 
erklären scheint. 

2. Um den zweiten Theil der Forderungen Kirchhoff’s 
zu prüfen, muss die Abhängigkeit der Lösungswärmen von der 
Temperatur bekannt sein. Für diese hat J. Thomsen!) eine 
einfache Regel gegeben: Ist die Lösungswärme wasserfreier 
Salze positiv, so nimmt sie mit der Temperatur stets zu; ist 
die Lösungswärme negativ, so nimmt sie mit steigender Tem- 
peratur ab und kann sogar positiv werden. Wir haben daher 
nach Kirchhoff für Salze, deren Lösungswärme positiv ist. 
immer eine Abnahme der u-Werthe mit wachsender Tem- 
peratur zu erwarten. Sowohl meine Messungen der Dampt- 
spannungen bei verschiedenen Temperaturen, als auch ein Ver- 
gleich der relativen Spannkrafts- und Getrierpunktserniedrigungen 
verificiren ausnahmslos die Forderung Kirchhoff’s. Dagegen 
können die u-Werthe jener Lösungen, deren Bildungswärme 
negativ ist, mit steigender Temperatur nur wachsen oder erst 
wachsen, daun aber abnehmen. Die Beobachtungen ergeben 
Beispiele für beide Fälle. Betreffs der Einzelheiten verweise 
ich auf meine frühere Zusammenstellung.) In 50 Fällen 
stimmen die Forderungen der Theorie mit den Befunden des 
Experiments überein, und nur in vier Fällen ist die Entscheidung 
von einer Feststellung der Beziehung der Lösungswärme zur 
Temperatur zu erwarten. 


Dorpat, 30. November 1888. 
1) J. Thomsen, Thermoehem. Untersuch. 1. p. >. 


2) Tammann, Mém. de l’Acad. de St. Pétersbourg. (7) 35. No. 9. 
p. 154—168. 
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VII. Beobachtungen über die Durchstrahlung von 
Wärme verschiedener Wellenlänge durch trübe 
Medien; von Knut Angstrém. 

(Vorgelegt d. k. Akad. d. Wiss. zu Stockholm am 6. Juni 1888.) 


Einleitung. 

Wenn Wärmestrahlen') durch ein vollkommen homogenes 
Medium gehen, wird im allgemeinen ein Theil davon absorbirt 
und diese Absorption folgt für eine gewisse Wellenlänge dem 
einfachen Gesetz, dass jede Schicht des Mediums denselben 
Bruchtheil der an sie gelangten Strahlung absorbirt, oder also 
dass die Intensität J der durch die Schicht / durchgehenden 
Strahlung durch die Gleichung / = I,e*! ausgedrückt werden 
kann, wobei /, die einfallende Strahlung, ¢ die Basis der na- 
türlichen Logarithmen und k eine für jedes Medium und für 
jede Wellenlänge bestimmte Constante bezeichnet. 

Enthält dagegen das Medium discrete Theilchen, deren 
optische Eigenschaften verschieden von denen seiner Umgebung 
sind, so entsteht dabei im allgemeinen eine Diffusion der 
Strahlung nach allen Richtungen. Wenn aber die Masse der 
diffundirenden Theilchen klein genug ist, geht auch in diesem 
Falle ein grösserer Theil der Strahlung in der Richtung des 
einfallenden Strahles hindurch, was sich auch dadurch zeigt. 
dass man durch ein solches Medium ganz scharfe Bilder sehen 
kann. Die Intensität der direct durchgelassenen Strahlung 
nimmt mit wachsender Dicke der diffundirenden Schicht 
immer ab. Diese Abnahme kann in zwei Ursachen begründet 
sein: die wirkliche Absorption und die schon erwähnte Diffusion. 
Die Frage ist dann: Folgt auch hier das Abnehmen der In- 
tensität oder mit anderen Worten die scheinbare Absorption 
bei der direct durchgehenden Strahlung demselben Gesetze wie 
bei vollkommen durchsichtigen Medien, und steht die Durch- 
sichtigkeit des Mediums etwa in einem einfachen Verhältniss 
zur Wellenlänge der Strahlung? 

Für die sichtbaren Strahlen ist diese letztere Frage schon 
von Goethe in seiner Farbenlehre bei der Betrachtung der 


1) Unter diesem Namen verstehen wir in dem Folgenden Strahlung 
beliebiger Wellenlängen, hell oder dunkel. 
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trüben Medien im durchgehenden und retlectirten Licht, dann 
von Clausius') und Lord Rayleigh?) für die Erklärung der 
Farbenerscheinungen der Atmosphäre behandelt worden. Der 
erstere geht von Reflexion und Brechung als Grund der Diffusion 
aus, der letztere aber zeigt, dass, wenn die Theilchen klein im 
Verhältniss zur Wellenlänge sind, die gewöhnlichen Gesetze 
der Reflexion und Brechung nicht gelten, und betrachtet darum 
die diffundirenden Partikeln als Störungscentra der einfallenden 
Wellenbewegung. Die beiden Theorien leiten indess zu ähn- 
lichen Beziehungen für die directe durchgehende Strahlung. 
Während aber die erstere®) die Formel: 


Im le 
ergibt, wobei 4 die zu untersuchende Wellenlänge, x eine 
Constante repräsentirt, und die übrigen Bezeichnungen dieselben 


wie in der vorigen Formel sind, ist dagegen nach der letzten 
in» 4 
Cheorie: I= Let, 


Experimentelle Untersuchungen iiber diese Fragen sind 
in der letzten Zeit von Dr. E.L. Nichols‘) und Dr. Mainz’) 
auf spectrophotometrischem Wege ausgeführt, wobei ersterer 
hauptsächlich das zurückgeworfene diffuse Licht, letzterer das 
durchgehende Licht bei einer grossen Zahl von trüben Medien, 
besonders bei Flüssigkeiten untersucht hat. 

Diese Untersuchungen umfassen jedoch nur Wellenlängen 
von 0,4 bis zu 0,7. 10-3 mm.*) 

Eine von Abney und Festing’) mit Hülfe eines em- 
pfindlichen Thermostaten ausgeführte Untersuchung über in 
Alkohol aufgelösten Mastix ist bis zu A = 1,17 ausgedehnt 


1) Clausius, Pogg. Ann. 72. p. 188 u. 294. 1847; 76. p. 161. 1849; 
SS. p. 543. 1858. 


2) Lord Rayleigh, Strutt, Phil. Mag. 41, p. 107. 274 u. 447. 1871. 
3) Lord Rayleigh, Lc. p 107 wf, 
4) Nichols, Trans. Kansas Acad. of Science 10. 1886. 


5) Mainz, Spectrophotometrische Untersuchungen an trüben Medien. 
Inaug.-Diss. Marburg, 1885. 

6) Hier wie überall in dem Folgenden ist die Wellenlänge in 0,001 mm 
angegeben. 
7) Abney u. Festing, Proc. Roy. Soc. Lond. 40. p. 375. 1886. 
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und scheint die von Lord Rayleigh aufgestellte Theorie zu 
bestätigen. 

Ich habe unter Hinzunahme der umfassenden Bestimmun- 
gen des Hrn. Langley über den Brechungsindex des Stein- 
salzes diese Untersuchungen mit Anwendung des Spectrobolo- 
meters wieder aufgenommen und dabei Medien benutzt, welche 
ohne die etwa zweifelhafte Methode der Vertheilung kleiner 
Partikeln in einer Flüssigkeit hergestellt werden können. 


2. Instrument und Methode. 


Die Wärme absorbirende Fläche in dem Spectrobolometer 
besteht aus einem einzigen Platinstreifen von ungefähr 0,1 mm 
Breite, 0,02 mm Dicke und 12 mm Länge, der galvanisch pla- 
tinirt und danach mit Stearinruss überzogen ist. Derselbe bil- 
det den verticalen Theil des Fadenkreuzes des auf einem ge- 
wöhnlichen, mit einem Prisma versehenen Spectroskopes be 
findlichen Fernrohres. Alle optischen Theile dieses Spektro- 
skopes, das Ocular ausgenommen, sind aus Steinsalz von Steeg 
und Reuter in Homburg. Das zum grössten Theil dem bis- 
her von mir angewandten ähnliche Bolometer') selbst ist fest 
mit der Theodolitenaxe verbunden; auf dem um die Axe herum 
beweglichen Arm ist die Collimatorlinse mit der Spaltöffnung 
befestigt und vor derselben eine mit Rundbrenner versehene 
Gaslampe, umgeben zuerst von einem Thoncylinder mit einem 
kreisférmigen Loch vor der Spaltöffnung und danach von einem 
ebenso mit kreisförmigen Löchern vor der Spaltöffnung ver- 
sehenen Doppelschirm von Messing. Zwischen den beiden Wän- 
den dieses Schirms befindet sich ein kleinerer beweglicher Schirm, 
bestehend aus einem kleinen Kästchen von Zinkblech, durch 
welches während der Versuche mittelst feiner Kautschuk- 
schläuche ein ununterbrochener Wasserstrom geleitet wird, und 
vermittelst dessen man die Strahlen der Lampe beliebig durch- 
lassen oder abblenden kann. Zwischen der Spaltöffnung und 
dem beweglichen Schirm wird das Beobachtungsobject, eine 
plangeschliffene und polirte Steinsalzplatte, befestigt, auf wel- 
cher die zu untersuchende Substanz angebracht ist. 


1) Ängström, Upsala Univ. Ärsskrift 1885 und Wied. Ann. 26. 
p. 258. 1885; Bihang till K. Vet.-Akad. Handl. 13. 1887. 
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Bei der Einstellung des Apparates wird die Gaslampe 
durch eine Natriumflamme ersetzt, das Prisma von 60°2’ 
brechendem Winkel wird auf das Minimum der Ablenkung ein- 
gestellt, sodass die Natriumlinie auf den verticalen Faden des 
Fernrohres, d. h. auf den Messfaden des Bolometers fällt, was 
sehr genau mit Hülfe des Oculars ausgeführt werden kann. 
Danach entfernt man das Ocular des Fernrohres, ersetzt es 
durch einen Ebonitpfropfen und beobachtet die Stellung des 
Collimators auf dem graduirten Theilkreise. Die Einstellung 
auf die aus der Wellenlänge zu berechnenden Ablenkungen 
der Strahlen von anderen Wellenlängen kann von diesem Aus- 
gangspunkte aus mit Hülfe von Spiegel und Scala mit einer 
Genauigkeit von 10” bewirkt werden. Eine graphisch con- 
struirte Tabelle diente hierbei zur Feststellung der jeder Wellen- 
länge entsprechenden Einstellung. Für das sichtbare Spectrum 
sind die Brechungsindices der Prismas hierzu in gewöhnlicher 
Weise bestimmt worden. Für die ultrarothen Strahlen habe 
ich mich der von Langley in seinen Untersuchungen hierüber 
gefundenen Werthe des Brechungsindex bedient.) Da indess 
die direct bestimmten Werthe des Brechungsindex sämmtlich 
ca. 0,0,4 höher als die entsprechenden von Langley ange- 
gebenen sind, habe ich für das nun angewendete Prisma auch 
die Brechungsindices der ultrarothen Strahlen um diese Grösse 
0,0,4 erhöht. Die etwa hieraus resultirenden Fehler sind für 
die vorliegende Untersuchung ganz ohne Bedeutung. Die 
Untersuchung Langley’s über Brechungsindices geht indess 
nur bis zu 4 = 5,3; die Curve aber, die das Verhältniss zwi- 
schen Ablenkung und Wellenlänge darstellt, geht schon bei 
7 = 3,0 in eine gerade Linie über und läuft in dieser Weise 
zwischen = 3 und 4=5 fort. Prof. Langley hat bei Be- 
stimmungen von grésseren Wellenliingen als wahrscheinlich an- 
genommen, dass diese gerade Linie weitergezogen werden kann, 
und so habe ich mich auch dieser Extrapolation bedient, in- 
dess die Unsicherheit der Bestimmung der Wellenlängen mit 
einem * bezeichnet. Die folgende Tabelle enthält die nach 
der graphischen Construction erhaltenen Bestimmungen der 
Wellenlängen 4 für eine Ablenkung D von 30 zu 30 Minuten 
von der D-Linie nach Roth fortschreitend. 

1) Langley, Phil. Mag. 9. p. 433. 1886. 
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Tabelle I. 
D w 05 10 195 290 205 3°,0 4°,0 
i 0,59 0,69 0,90 1,70 4,00 6,50") *8,90 18,65 
I, 22 7,1 533 2240 644 20,2 10,2 3,8 


Die von mir untersuchten Medien sind: Russ, Magnesium- 
oxyd und Zinkoxyd. Von diesen Medien kann man ohne all- 
zugrosse Schwierigkeiten "homogene und so ziemlich gleich- 
förmige Schichten herstellen, indem man sie als Rauch auf 
eine plangeschliffene und polirte Steinsalzplatte niederschlagen 
lässt. Vor und nachdem die Schicht auf die Platte ange- 
bracht ist, beobachtet man dieselbe durch ein grosses Mikro- 
skop. Die Differenz der beiden Einstellungen wird auf der 
Mikrometerschraube des Mikroskopes abgelesen und gibt nach 
einiger Uebung die Dicke der Schicht bis auf 0,002 mm an. 
Nur Schichten, welche an drei verschiedenen Stellen eine mög- 
lichst gleiche Dicke haben, werden zu den Versuchen verwendet. 
Selbstverständlich ist damit die Dicke der Schicht nicht ganz 
bis zu obiger Grenze sicher. 

Hierauf wurde der Ausschlag des Bolometers für ver- 
schiedene Wellenlängen bestimmt, theils mit der präparirten 
Platte vor der Spaltöffnung, theils ohne diese Platte. Da in 
einer vorläufigen Untersuchung die Absorption der Steinsalz- 
platte für verschiedene Wellenlängen bestimmt war, konnte 
man den Einfluss der diffundirenden Schicht bestimmen. 

Die dritte Columne der obigen Tabelle enthält den Ausschlag 
des Galvanometers bei directer Strahlung und mit der gewöhnlich 
von mir angewendeten Empfindlichkeit des Messinstrumentes. 
Hieraus sieht man, dass die Genauigkeit der Bestimmungen 
entsprechend der Kleinheit des Ausschlages am kleinsten für 
die grössten und kleinsten Wellenlängen ist. 


3. Resultate. 


Die folgenden Tabellen enthalten eine Uebersicht der 
Beobachtungsresultate. In der obersten Horizontalcolumne ist 
die Dieke der Schicht /, in der ersten Verticalcolumne die 


1) Diese Wellenlänge liegt freilich ein wenig ausser dem von Lang- 
ley bestimmten Gebiete, aber so wenig, dass ich den extrapolirten Werth 
als ziemlich sicher annehmen darf. 
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Wellenlänge der Strahlung 4 angegeben. Ausserdem enthalten 
die Tabellen die durchgelassene Strahlung p in Procenten der 
einfallenden Strahlung, und die (uantität 4, berechnet nach der 
Formel: p = 100e—*', also unter Annahme der Gültigkeit des 
gewöhnlichen Absorptionsgesetzes. 


Russ. — Die Schicht wurde durch Berussen mit einer. 


Stearinflamme hergestellt. Eine ganz dünne Schicht dieser Art 
besteht nach Beobachtung unter einem stark vergrössernden 
Mikroskope aus ganz kleinen Partikeln von ungefähr gleicher 
Grésse. Die wahrscheinliche Grösse dieser Partikeln schätzte 
ich mit dem Ocularmikrometer im Mittel zu ungefähr 0,0,3 mm. 


Tabelle IL. 


l = 0,009 


1 = 0,023 = 0,038 k 
p k p k p k Med. 
0,69 | 11,7 2380| — _ — [238.0 
0,80 | 19,1 1840] 31 1510] - — [167,5 


1,70 


44,3 


90,5 


3,9 85,4 


84,5 


6,50 | 68,8 | 41,6 | 42,5 
*8,90 | 67,9 43,0 | 44,0 


26,2 , 35,2 | 38,0 
32,0 30,0 | 36,3 


77,6 
4,00 | 64,4 | 489 | 34,5 463 | 17,4 46,0 | 47,1 

37,2 

35,7 


Eine grosse Schwierigkeit bietet hier die Berechnung der 
Dicke der Schicht, welche wegen der Absorption äusserst dünn 
sein muss und naturgemäss nie von ganz gleicher Dicke erhalten 
werden kann. Deshalb ist ohne Zweifel die erste der in der 
Tabelle enthaltenen Schichten (/ = 0,009) etwas dicker als an- 
gegeben ist. In Anbetracht dieser Fehlerquellen darf ich in- 
dess das Resultat als ziemlich befriedigend ansehen. Die 
Quantität A ist innerhalb der Fehlergrenzen für jede verschie- 
dene Wellenlänge constant. Also auch hier ist das Absorp- 
tionsgesetz anzuwenden. Ausserdem nimmt %k mit wachsender 
Wellenlänge stetig ab, also ist die Russschicht um so durch- 
sichtiger, je grösser die Wellenlänge ist. 

Magnesiumoxyd. — Durch das Hin- und Herführen 
einer Steinsalzplatte über einem brennenden Magnesiumbande 
wurde die Schicht hergestellt. Unter dem Mikroskope zeigten 
sich die Partikelchen von ziemlich verschiedener Grösse, etwa 
0,0,16—0,0,4mm im Durchmesser. Mit wachsender Schicht 
wird hier der Werth von k immer kleiner, das Medium scheint 
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immer durchsichtiger für eine gewisse Wellenlänge zu werden, 
sodass das Absorptionsgesetz nicht ohne weiteres anzuwenden 
ist. Der Grund dafür ist nicht schwer zu finden. Was wir 
als direct durchgehende Strahlung schätzen, ist eine Summe 
von zwei Termen: die direct durchgehende Strahlung und die 
in derselben Richtung diffundirte Strahlung. Mit wachsender 
Dicke der wirksamen Schicht wächst auch die letztere und er- 
reicht bei einer für jede Wellenlänge bestimmten Dicke der 
Schicht ein Maximum, um danach wieder abzunehmen. Da 
nun das erste (lied der Summe stetig abnehmen muss, kann 
die Summe selbst dem gewöhnlichen Absorptionsgesetze nur 
in dem Falle folgen, dass das andere im Vergleich zu dem 
ersten vernachlässigt werden kann. So verhält es sich beim 
Russ, wo die Difiusion für jede Wellenlänge unbedeutend ist. 
Bei Magnesiumoxyd ist dies nicht der Fall, und das Absorp- 
tionsgesetz gilt nicht mehr. Mit dem Zuwachs der Dicke der 
Schicht macht sich die Diffusion im Vergleich mit der direet 
durchgelassenen Strahlung mehr geltend, und folglich muss 
auch die Schicht mehr durchsichtig scheinen. 


Tabelle LIL. 


= 0,05 I = 0,127 1 = 0,264 

p k p k p | %& 

0,90 34 67,6 
1,70 62 55,7 3,2 27,1 1,04 17,3 
400 | 520 131 | 31,9 9,0 9.6 3,9 
6,50 | 81,4 41 | 648 384 | 41,6 3.3 
"90 | 81.2 4.1 | 757 22 | 62,0 1,8 
“12.65 | 809 42 | 71,9 2,6 | 61,3 1.9 


Auch hier nimmt die Durchsichtigkeit mit wachsender 
Wellenlänge stetig zu. 


Zinkoxyd. — Ein schmales Band von Zinkblech wurde in 
eine starke Gebläseflamme gehalten und die Steinsalzplatte dem 
dadurch enstandenen Rauch ausgesetzt. Nach der mikroskopi- 
schen Untersuchung sind die Zinkoxydkörnchen äusserst klein, 
die grössten ungefähr 0,0,4mm dick, die kleineren schwer zu 
fixiren. Diese Schichten sind übrigens von sehr gleichmässiger 
und guter Beschaffenheit gewesen. 

Ann. a. Phys. u. Chemie. N. F. XXXVI. 46 
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Tabelle IV. 


= 0,0028 | 2= 0,098 | 2=0213 | 7= 0,318 

4 zur 
p k pP k p h p k 
059 591 188 | — - | - - I - - 
0,67 | 671 142] 338 11,7 | — - I 
090 |] - — 1529 86 lısı 63 | 126 63 
170 |] — : — | 929 os] 790 1,1 | 698 1.1 
4,00 | — - 1960 04] 941 08 | 879 04 
650 | — — | 921. 09 | 869 06 | 83,7 06 
| - — 941 07 | 809 10 | 710 


Hier zeigt sich das eigenthümliche Verhältniss. dass & für 
grosse Wellenlängen beinahe constant ist, für kleinere aber 
mit wachsender Dicke der Schicht wie in dem obigen Falle 
abnimmt. Dies erklärt sich leicht aus dem oben Erwähnten. Das 
Zinkoxyd hat für grosse Wellenlängen dieselbe Eigenschaft 
wie Russ, es besitzt keine eigentliche Diffusion, für kürzere 
Wellenlängen dagegen ist die Diffusion stärker, und die Um- 
stände werden identisch mit denen beim Magnesiumoxyd. Die 
Durchsichtigkeit nimmt auch hier mit wachsender Wellenlänge 
zu bis zu 4=4, scheint danach aber wieder ein wenig ab- 
zunehmen. 

Aus dem oben Mitgetheilten darf ich den Schluss ziehen, 
dass bei einem diffundirenden Medium, wo die durchgelassene 
Strahlung in zwei, die directe und die diffus durchgelassene 
zerfällt, die erste dem gewöhnlichen Absorptionsgesetz folgt, 
die Summe derselben oder die ganze beobachtete Strahlung 
nur in dem Falle diesem Gesetze annäherungsweise folgt, 
wenn die diffuse Strahlung im Vergleich mit der durchgelasse- 
nen vernachlässigt werden kann. 

Dies gilt ohne Zweifel für die Absorption an der Atmos- 
phäre. Dass man hier nicht das Absorptionsgesetz auf die 
Sonnenstrahlung im ganzen anwenden kann, ist mehrmals 
bemerkt und in der letzten Zeit ausführlich von Langley 
behandelt worden.') Dieses Gesetz findet, wie bekannt, nur 
aut eine homogene Strahlung von einer bestimmten Wellen- 
linge Anwendung. Aus dem hier Mitgetheilten geht aber 
hervor, dass wir es auch mit dieser Einschränkung nicht ohne 


1) Langley, Phil. Mag. 18, p. 289. 18>4. 
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weiteres anwenden kénnen, wenn eine merkliche Diffusion hin- 
zutritt. Dies dürfte bei hellem Himmel und reiner Atmos- 
phäre für den grössten Theil des Spectrums der Fall sein, 
darf aber doch nicht a priori auch für die brechbarsten Theile 
desselben angenommen werden. Weitere Untersuchungen 
müssen dies entscheiden. 

Die Grösse der Quantität 4 nimmt nach den Tabellen 
bei den hier untersuchten Medien im allgemeinen mit wach- 
sender Wellenlänge ab, oder mit anderen Worten, das Medium 
ist mehr durchsichtig, je grösser die Wellenlänge ist. Um 
die Uebersicht der gefundenen Werthe zu erleichtern, habe 
ich die Curven, die den Zusammenhang zwischen 4 und A zeigen, 
ausgezogen. Die Werthe von & für Russ in ihrer Abhängig- 
keit von 4 sind in beistehenden Curven p, p, p, für die 
drei Schichten von / = 0,009: 0,023 und 0,038 mm Dicke in 
der Weise angegeben, dass 4 als Abscisse, die Procente der 
durchgelassenen Wärme als Ordinaten verzeichnet sind. In 
der mit Ak bezeichneten ununterbrochenen Curve ist ',4 als 
Ordinate genommen. Die vier Curven zeigen einen ganz regel- 
mässigen Verlaut. 
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Ich habe untersucht, ob die mit A bezeichnete Curve durch 
eine Gleichung der Form k = z4-* sich darstellen lasse. Die 
nach dieser Formel für die Punkte = 1. k = 140 und 4 = 4, 
k = 48 berechnete Curve. für welche x = 140. « = 0,77 wird, 
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ist in der Figur punktirt gezeichnet.') Die Uebereinstimmung 
zwischen den beiden Curven könnte ohne Zweifel besser sein. 
‚Jedenfalls hat « den von der Theorie verlangten Werth nicht. 

Für die Berechnung des Verhältnisses von 7 und & für die 
anderen Medien ist das Beobachtungsmaterial zu klein. Indess 
ist nach einem Versuch in dieser Richtung 7 ganz gewiss auch 
in diesen Fällen kleiner als 2. 

Eine völlige Uebereinstimmung mit einer der angeführten 
Theorien hätten wir auch wohl nicht erwarten können, und 
zwar aus mehreren Griinden. Die Grössen der Partikeln des 
trüben Mediums sind ohne Zweifel von grosser Bedeutung bei 
diesem Phänomen. Bei Magnesiumoxyd nimmt die Durch- 
sichtigkeit mit wachsender Wellenlänge bis zu 2 = 8,9 schnell 
zu, wonach das Verhältniss ziemlich unverändert bleibt. Diese 
Grenze tritt für Russ bei 4 = 6,5 und für Zinkoxyd schon bei 
»= 1,7 ein. Die mikroskopische Untersuchung der (Grössen 
der Partikeln der drei Medien zeigt auch, dass dieselben die 
gleiche Reihenfolge haben. So lange die Partikeln von derselben 
Grösseordnung wie die Wellenlänge der Strahlung sind, scheint 
die Aenderung der Durchsichtigkeit mit zunehmender Wellen- 
länge gross und stetig zuzunehmen. Sind die Partikeln da- 
gegen klein im Vergleich zu der Wellenlänge, wie es der Fall 
bei den hier untersuchten Medien für die grössten Wellenlängen 
ist, so hat das Medium die Eigenschaft eines homogenen 
Mediums mit wirklicher Absorption gewonnen. Für diese Be- 
trachtung sprechen auch die sehr interessanten Untersuchungen 
des Herrn Prof. C. Christiansen über die optischen Eigen- 
schaften der weissen Medien. 


Stockholms Högskolas Fysiska Institut, Juni 1888. 


1) Ich habe es als nutzlos angesehen, die Berechnung dieser Curve 
mit grösserer Genauigkeit auszuführen, besonders da die Punkte der 
beobachteten Curve nicht alle mit derselben Genauigkeit bestimmt sind. 
Die für die Bestimmung der Constanten gewählten Punkte halte ich für 
sehr sicher. 

2) K. Danske Vidensk. Selsk. Forh. 1882, und Wied. Ann. 23. 
p. 298. 1884. 
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IX. Zur Hlastieitätstheorie; von K. Wesendonck. 


In dem 35.Bd. der Wied. Ann. für 1888 p. 124—125 habe ich 
mir erlaubt, auf ein Versehen in den von O. E. Meyer heraus- 
gegebenen Vorlesungen über Elasticität von Hrn. F. Neumann 
hinzuweisen und zugleich die Bedingungen anzugeben, denen 
die Coéfficienten des sogenannten elastischen Potentiales ge- 
nügen müssen, damit dieses definit ist. Hier will ich nur 
kurz angeben, dass die von Hrn. Voigt gemessenen Elasti- 
eitätsconstanten in der That jene Bedingungen erfüllen. 

Bei dem regulär krystallisirenden Stoffen, wie Steinsalz, 
haben wir bei passender Wahl der Coordinaten bekanntlich: 


0 0 0 
0 0 0 


Ps = Pa—i= 0 0 0 


14 


wenn wir die Bezeichnungen von Kirchhoff!) annehmen. 
Für Steinsalz ist nun in runder Zahl nach Voigt*): 


a,, = 4,75. a,, = 1,3, a,, = 1,29, 


die alle drei dasselbe Vorzeichen haben. Wir wollen mit 
Hru. Voigt das positive wählen, also für die Spannungen 
setzen — X, = df/d«r, u. s. w., wo f das elastische Potential 
bedeuten soll, A, u. s. w., , u. s. w. den bekannten Sinn habe. 
Dann ist f eine stets positive (Grösse, und es dürfen keine 
negativen p, auftreten. weil sonst negative Quadrate hei der 
Verwandlung der Form in eine Summe von Quadraten er- 
scheinen würden. 

Nun ist positiv = 7,, ferner p, = ebenfalls, 
da > 


1) Kirchhoff. Vorl. üb. Mech. p. 391. Leipzig 1876. 

2) Voigt. Ber. der Berl. Acad. 1854. p. 989. O. E. Meyer, Vorles. 
von Neumann, p. 201. Die neuesten Werthe. Wied. Ann. Bd. 35. 
p. 555. 1888, sind nur unmerklich abweichend. 
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11 tly 3 49% 


Po A Wy, + 20,5 . 


Nimmt man «,, nur gleich 4, so ist,’ = 64 und 3a,,4,,?, 
selbst wenn «,,=5, “s, = 1,3 genommen wird, noch nicht 
gleich 25,5, also p, ebenfalls positiv. Die weiteren p sind, 
wie man sofort sieht, alle > 0. 

Bei Flussspath fand Herr Voigt rund a,,=14,5, „,,=2,3'), 
a,,= 3,4 oder nach soeben veröffentlichten Messungen ?), resp. 
16,7, 4,57 und 3,45. @,, @,, ist hier 6, resp. 3,6 circa, während 
bei dem Steinsalz @,, @,,=4 1,3 ca. 3, wie eben gezeigt, schon 
genügte, dies ist also bei Flussspath um so mehr der Fall. 
Dieselbe gilt von den Messungen Klang’s für Flussspath: 
a,,= 14,50 und ,,= 4,25. ebenso für die Werthe, die Voigt 
für Sylvin®) erhalten, nämlich «a,,= 3750.10%, 198.109, 
a,,= 655.10*. 

Für Kupfer fand Herr Voigt die (allerdings nur als vor- 
läufig bezeichneten) Werthe «,,= 13,42, a,,=6,575, a,,=5,59. 

Da a,, a,,>2. so können wir setzen: a,,= 2, @,,=1, das 
gibt a, >= S und 6. 

Den Grenzwerth für das Verhältniss a,,/a,,= E, das stets 
seinem absoluten Werthe nach grösser als eins sein muss, können 
wir finden aus: p,= 0 oder 0 = 1 +42 3 E*, welche Gleichung 
die Wurzel E=1 hat. Zwischen +0 und + 1 liegt, wie 
man leicht sieht, keine weitere Wurzel, also genügt für das 
reguläre System jeder Werth a,,<a,,, wenn a,, >0. 

Die zwischen 0 und 1 gelegene Wurzel hat für unseren 
Fall keine Bedeutung, eine dritte Wurzel liegt zwischen 0 und 
— 1. ‘Indessen können Werthe = — 1 nicht in Betracht 
kommen, wohl aber solche zwischen —1 und — ox. Es 
genügt also, dass der absolute Werth von «,,< als der 
von 


1) In den Vorlesungen von F. Neumann, herausgegeben von 
O. E. Meyer. steht irrthiimlich p. 202. a,,= 23. 

2) Voigt. Wied, Ann. 35. p. 649. 1888. 

3) Voigt, ]. c. p. #60. 
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Ein Beispiel mit negativem a,, bietet der Pyrit dar, für den 
Herr Voigt!), a,,= 3,68, a,,= 10,75, a,,= — 4,83, erhielt. 

Für den dem hexagonalen System angehörigen Beryll ist 
die Determinante: 


“ig 
4, Gs 

0 

0 


0 


zu betrachten. Nach Voigt?) ist zu setzen: a,, = 2746, a,,= 980, 
0, = 674, a,, = 2409, «,, = 666, alle mit 10* multiplicirt. 
— Ay,” ist positiv. 

Die Determinante p, hat die positiven Glieder: a,,?,,, 
u,, = 2700, a,, = 2400 genommen, giebt a,,*a,, = 17496.10%. 

Setzen wir in den negativen Gliedern a,, = 3000 = a,,, 
= 4, = 1000, so ist 3.3000. 10% = 9000.10% die ganze 


negative Grösse. Da (a,, —a,,).2 ebenfalls positiv, so sind p,, 
p, und p, auch positiv. 

Bei dem Bergkrystall, der der rhomboédrischen Hemiédrie 
angehört, hat man für p,: 


2 4; 4, 


1 a, 3 0 


ar 


= 8,682, = 10,745, a,=5823, a,, = 0,709, 
a, = 1.438, a,, = 1.715, alle mit 10° multiplicirt, sind die 
Werthe, welche Voigt?) gefunden. p, ist positiv, p, hat die- 


1) Voigt, 1. e. p. 651. 
2) Voigt, Wied. Ann. 31. p. 493. 1887. 
%) Voigt. le. p. 721. 
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selbe Form wie beim Beryll. es ist sicher positiv bei der 
relativen Kleinheit der Werthe a, und «,. Setzt man 
a,, =8, a,=10, a,=5, für positive, und =9, = 11, =6 
für negative Glieder, so ergibt sich yp, leicht als ebenfalls 


positiv. Denn: 
0 
4,74, 0 


p.a,, ist sicher >0, die negativen Glieder darin sind: 
“4,(24,,4,;°+0,,"@,,), wie wir soeben gesehen, hierzu kommen 
noch weiter als negative Glieder: 2a, ,?(a,,4,,+4,, 433). Netzen 
wir a,,=1, a,,=20,,=4, so kommt: 6(18,4+11)+ 8111499) 
= 498 + 880 = 1378. Das Diagonalglied a,,’a,,a,, mit obigen 
Werthen ist aber allein schon = 3200. 


Pı= Ps -@,, ist positiv, ferner ist: 


Ps = Ps 


Aye 
it 


welch letztere Determinante ebentalls positiv ist. 
Dem rhombischen Systeme gehören Topas und Baryt an, 
es ist dann: 
2 4; 0 0 
© 0 0 
Ug 0 0 0 
B= 0 0:a,0 0 
+ 


Für Topas gilt?): 
a,, = 28,0 a,=110 a,,=128 
ay, = 35,6 a, = 13,5 a, = 8,6 
= 300 a,=1383 a, = 9,0 


1) Voigt. Wied. Ann. 


34. p. 1005. 1888. 
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Also ist p, > 0, und in p, das der Determinante: 


a, 
Ay Ugg! 


Uy (33 


gleich ist, sind die negativen Glieder: «,, 4.47; 422 
Betrachten wir die Werthe für Baryt'): 


2,7 a, = 90 a,=12 
a,= 80 = 2,9 


„=107 a, =28 


Dann sei a,, = a, = 3. 4, =5 genommen, also: «,, a,,° = 81 
dy, dy," = 275 (mit a,, = 11) a, 03° = 72, also zusammen = 428, 
4;, Gy) Ug, ist aber > 720, also p, positiv und damit die übrigen 
p ebenfalls. Beim Topas ist dasselbe der Fall, denn die Ver- 
hältnisse: 4145 @ Sind dort noch grösser als 
die angenommenen. 

Weitere hierher gehörige Bestimmungen von Elasticitits- 
constanten sind mir nicht bekannt. 


X. Subjective Interferenzstreifen im objectiven 
Spectrum; von Ey Lommel. 


(Aus den Sitzungsber. der K. bayer. Acad. der Wissensch., math.-phys. 
Classe. vom 2. Juni 1888: mitgetheilt vom Herrn Verf.) 


Wenn man Licht, das irgendwo auf seinem Wege durch 
ein hinreichend dünnes durchsichtiges Blättchen (Glimmer, 
Glas) gegangen oder an einem solchen zurückgeworfen worden 
ist, zu einem Spectrum ausbreitet, so erscheint dieses bekannt- 
lich parallel den Fraunhofer’schen Linien von dunklen Inter- 
ferenzstreiten durchzogen. Diese Streifen sind in dem Spec- 
trum objectiv vorhanden: sie entsprechen denjenigen homogenen 


1) Voigt. Le. p. 1022 
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Lichtarten, welche in dem einfallenden Strahlenbündel durch 
Interferenz bereits ausgelöscht waren, ehe das Speetrum ent- 
stand. 

Weniger bekannt dürfte sein, dass in einem objectiv auf 
einem Schirme entworfenen Speetrum solche Interterenzstreifen 
subjeetiv gesehen werden, wenn man das Farbenbild durch 
ein dünnes Blättchen betrachtet. Die Streifen, welche man in 
diesem Falle sieht, sind nicht im Spectrum selbst vorhanden, 
sondern entstehen erst dadurch, dass von den an irgend einer 
Stelle des Farbenbildes diffus reflectirten homogenen Strahlen 
die das Blättchen direct durchlaufenden mit den nach zwei- 
oder mehrmaliger innerer Reflexion durchgegangenen inter- 
feriren. Die Streifen ändern ihre Stelle im Spectrum und 
rücken enger zusammen, wenn man das Blättchen zur Sehlinie 
mehr neigt. Sie sind, als Interferenzen im durchgehenden 
Licht, nicht vollkommen dunkel, sondern blass. Von ganz 
schwarzen Streifen dagegen, welche durch Interferenz der an 
der Vorder- und Hinterseite des Blättchens retlectirten Strah- 
len entstehen, sieht man das im Blättchen betrachtete Spiegel- 
bild des Spectrums durchzogen. 

Bedeckt man das auf dem Schirme entworfene Spectrum 
mit einem Glimmerblatt, so sieht man gleichzeitig zwei Streifen- 
systeme, ein objectives, entstanden durch die Interferenz der 
zur Bildung des Spectrums auf dem Schirme zusammenlaufen- 
den Strahlen, und ein subjectives, herrührend von der Inter- 
terenz der vom Farbenbilde nach dem Auge zurückgesendeten 
Strahlen. Bei Verschiebung des Auges bleiben die Streifen 
des ersteren Systemes unverändert stehen, weil sie durch das 
Glimmerblatt an den Stellen gesehen werden, wo sie wirklich 
vorhanden sind, die des letzteren dagegen ändern begreiflicher 
Weise ihre Lage und ihren Abstand. 
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XI. Neue Methode zur Messung der Drehung der 
Polarisationsebene für die Fraunhofer’schen 
Linien; von E. Lommel. 


(Aus den Sitzungsber. der K. bayer. Acad. der Wissensch., math.-phys. 
Classe, vom 2. Jimi 1888; mitgetheilt vom Herın Verfasser.) 


Durch ein Nicol’sches Prisma, dessen Hauptschnitt einen 
Winkel von 45° mit der Horizontalebene bildet, fällt polari- 
sirtes Sonnenlicht auf den verticalen Spalt eines Spectroskops 
oder Spectrometers. Dicht vor dem Spalt befindet sich ein 
Quarzkeil von ca. 7" bis 8°, dessen Kante, parallel zur opti- 
schen Axe, zum Spalte senkrecht gerichtet ist, unmittelbar 
hinter ihm innerhalb des Collimatorrohres ein zweites Nicol, 
dessen Hauptschnitt zu dem des ersten gekreuzt oder parallel 
steht, also ebenfalls unter 45° zur Horizontalebene geneigt 
ist. Die ablenkende Wirkung des Quarzkeiles kann durch 
einen mit ihm in entgegengesetzter Lage vereinigten Glaskeil 
aufgehoben werden. Wie leicht begreiflich, zeigt sich nun das 
durch das Beobachtungsfernrohr gesehene Spectrum von zahl- 
reichen, etwas gekrünımten, dunkeln Interferenzstreifen schief 
zu den Fraunhofer’schen Linien durchzogen, es erscheint 
durch feine schwarze Linien gleichsam schräg schraffirt. 

Dreht man das inmitten eines verticalen Theilkreises an- 
gebrachte polarisirende Nicol um 45°, so verschwindet die 
Schraffirung durch das ganze Spectrum (Nullstellung). 

Schaltet man sodann einen die Polarisationsebene drehen- 
den Körper, z. B. eine mit Zuckerlösung gefüllte Röhre, 
zwischen den Polarisator und den Quarzkeil ein, so kommen 
die Streifen wieder zum Vorschein. 

Versucht man jetzt, durch Zurückdrehen des Polarisators 
die Streifen wieder zum Verschwinden zu bringen, so kann 
dies wegen der Rotationsdispersion der activen Substanz nur 
für eine einzige oder einige einzelne homogene Farben ge- 
lingen, und es zeigt sich an der entsprechenden Stelle auf 
dem schraffirten Grunde des Spectrums ein heller verticaler 
von Schraffirung freier Streifen, der, wenn man weiter dreht, 
dem Speetrum entlang wandert. . 
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Indem man nun den hellen Streifen mit den einzelnen 
Fraunhofer’schen Linien der Reihe nach zur Deckung bringt, 
sodass die Linie jedesmal die Mitte des Streifens einnimmt, 
und den zugehörigen Winkel, den der Hauptschnitt des Po- 
larisators mit der Nullstellung bildet, am Theilkreis abliest, 
erfährt man den Drehungswinkel für die betrefiende Fraun- 
hofer’sche Linie. 

Da jedoch der helle Sreifen nothwendig eine gewisse 
Breite besitzt, weil an seinen beiden Rändern die Schraftirung 
erst da leise beginnt, wo der Helligkeitsunterschied zwischen 
den Streifen und ihrem hellen Untergrund die Empfindlichkeits- 
grenze des Auges erreicht, so würde diese Einstellung der 
Linie auf die Mitte des Streifens um so unsicherer ausfallen, 
je breiter der Streifen (bei schwächer drehenden Mitteln) 
erscheint. 

Man verfährt daher auf folgende Weise. Man führt die 
Grenze der Schraffirung zuerst von der einen, dann von der 
anderen Seite an die Fraunhofer’sche Linie, für welche die 
Drehung gemessen werden soll, dicht heran. sodass die 
Spectrallinie jedesmal die Grenzscheide bildet zwischen dem 
hellen Streifen und dem schraffirten Grund, und nimmt das 
Mittel aus den beiden entsprechenden Ablesungen. 

Die oben gemachte Annahme, dass im prismatischen 
Spectrun die homogene Farbe, für welche die Drehung auf- 
gehoben ist, die Mitte des hellen Streifens einnehme. sowie 
das soeben angegebene Verfahren rechtfertigen sich durch 
folgende Ueberlegung. Die Stellen im Spectrum, an welchen 
die Schraffirung beiderseits sichtbar zu werden beginnt, eut- 
sprechen dem gleichen Helligkeitsunterschied zwischen den 
Interferenzstreifen und dem hellen Grunde des Spectrums. 
Vermöge des Gesetzes vom Quadrate des Cosinus müssen da- 
her die Schwingungsrichtungen von derjenigen der Nullstellung 
nach der einen und der anderen Seite hin um gleichviel ab- 
weichen. Da nun, in erster Annäherung, die Differenzen der 
Drehungen in derselben Weise von der Wellenlänge abhängig 
sind, wie die Differenzen der zugehörigen Brechungscoéfficien- 
ten. nämlich beide proportional der Differenz der reciproken 
Quadrate der zugehörigen Wellenlängen (erstere nach dem 
Biot’schen Gesetz, letztere nach der Cauchv’schen Disper- 
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sionsformel), so folgt, dass gleichen Drehungsdifferenzen auch 
gleiche Differenzen der Brechungscoéfficienten oder, was das- 
selbe ist, gleiche Abstände im prismatischen Spectrum ent- 
sprechen, und dass sonach die Stelle, wo die Drehung völlig 
äufgehoben ist, in der Mitte des hellen Streifens liegt. Für 
das Gitterspectrum würde nicht dasselbe gelten. 

An einer Rohrzuckerlösung nach dieser Methode aus- 
geführte vorläufige Messungen haben Resultate ergeben, welche 
mit denjenigen von Stefan und Arndtsen sehr befriedigend 
übereinstimmen. 

Die neue Methode unterscheidet sich von der bisher an- 
gewendeten Broch’schen Methode dadurch, dass bei dieser 
ein dunkler Streifen im hellen Felde mit der jeweiligen 
Fraunhofer’schen Linie, die er einhüllt und unsichtbar 
macht, zur Deckung gebracht wird, während bei jener ein 
heller Streifen auf schraffirtem Grunde auftritt, innerhalb 
welches die Fraunhofer’sche Linie mit vollster Schärfe sicht- 
bar bleibt. 

Mit Wild’s Polaristrobometer hat die neue Anordnung 
das Princip des Verschwindens von Interferenzstreifen gemein; 
sie kann sogar ganz in derselben Weise wie jenes benutzt 
werden. Beleuchtet man mit homogenem, z. B. Natriumlicht, 
und macht den Spectroskopspalt sehr weit, so erscheint das 
homogen beleuchtete rechteckige Gesichtsfeld von horizontalen 
dunklen Streifen durchzogen, welche nun ganz in derselben 
Weise benutzt werden, wie bei dem Wild’schen Instrumente. 


XI. Interferenz durch eirculare Doppelbrechung; 
von E. Lommel. 


(Aus den Sitzungsber. der K. bayer. Acad. der Wissensch., math.-phys. 
Classe, vom 2. Juni 1888; mitgetheilt vom Herrn Verfasser.) 


Lässt man ein paralleles Bündel geradlinig polarisirten 
Lichtes auf ein Quarzprisma fallen, dessen optische Axe auf 
der Halbirungsebene des brechenden Winkels senkrecht steht, 
so erscheinen, wenn das Prisma auf kleinste Ablenkung ge- 
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stellt ist. auf der zur optischen Axe parallelen Riickenfliche, 
die in unserem Falle matt geschliffen war, sehr schéne, zur 
brechenden Kante parallele Interenzstreifen. Die Streifen 
zeigen sich in gleicher Schönheit, welches auch die Schwin- 
gungsrichtung des einfallenden polarisirten Lichtes sein mag; 
sie ändern sich jedoch beim Drehen des Polarisators derart, 
dass sie bei einer Drehung desselben um 90° in die comple- 
mentären übergehen. 

Die Erklärung der Erscheinung lässt sich in sehr einfacher 
Weise geben. Aus dem einfallenden geradlinig polarisirten Licht- 
strahl (SP, s. Fig. auf pag. 737) entstehen zwei entgegengesetzt 
kreisförmig polarisirte Strahlen, welche, indem sie das Prisma 
in der Richtung der optischen Axe (PQ) mit verschiedenen 
Fortpflanzungsgeschwindigkeiten durchlaufen, einen Gangunter- 
schied gewinnen, vermöge dessen sie, nachdem sie an der Aus- 
trittstliche des Prismas durch innere Zurückwerfung theilweise 
polarisirt worden, auf ihrem Wege (QR) zur Rückenfläche 
interferiren. 


Sei: 
!= sın 


t=sng 


die durch die Vorderfliiche (bei P) eingetretene geradlinige 
Schwingung. welche zum Hauptschnitt des Prismas unter dem 
Winkel » geneigt sei. so kommen an der Austrittsfläche 
(bei Q), nach Durchlaufung des Weges PQ ==, die vier ge- 
radlinigen Schwingungen: 


2‘ (7 ich 


/ 


an, von welchen die Componenten mit dem Sinuszeichen im 
Azimuthe w, diejenigen mit dem Cosinuszeichen im Azimuthe 
y + 90° schwingen, und paarweise zusammengefasst die beiden 
entgegengesetzt circularen Strahlen darstellen, welche sich mit 
den Geschwindigkeiten c’ und c” längs der Krystallaxe fort- 
pflanzen. Zerlegt man dieselben senkrecht und parallel zur 
Einfallsebene (oder zum Hauptschnitt des Prismas'. so ergeben 
sich als senkrechte Componenten: 


un 


un 
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2 


‘ 


. 2n , 1 2x, 
siny 2), 


. 2n_» 1 2a wo 
sin w sin (y — — 


und als zur Einfallsebene parallele Componenten: 


608 w sin C _ sin w cos * 
wo noch statt der reciproken Werthe der Geschwindigkeiten 
ec’ und e” die zugehörigen Brechungscoéfficienten »’ und n” 
geschrieben wurden. 

Bezeichnet man mit uw und » die Schwächungscoöfficienten 
für die Reflexion an der Austrittsfläche des Prismas für zur 
Einfallsebene senkrecht und dazu parallele Schwingungen, so 
besteht demnach der zurückgeworfene Strahl (QA) aus den 
beiden zu einander senkrecht schwingenden Strahlen: 


( cos (4 uw) — cos(y — te) 


und: 


1 . 2n , 2n 
2 v (sin - + sin(g — it 


Der erstere, nämlich: 
u sin (n’ — z + 2 sin _ (n" +n’) :) 
besitzt die Lichtstärke: 
M’= ("—n\z+ | 
der zweite, zu diesem senkrecht schwingende, nämlich: 
v. COS ") sin G _ (n + :) 
die Lichtstirke: 


N? = r* cos? (no — z+ w)- 

Mit der Summe M*+ N? dieser Intensitäten wird ein. 
Punkt (#) der Rückenfläche des Prismas erleuchtet. Wäre 
r=u, so würde diese Summe von dem (iangunterschiede 
("— unabhängig. und Interferenzstreifen könnten nicht 
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auftreten; ebenso wenig, wenn bei verschiedenen Werthen von 
« und » zu dem im Azimuth w polarisirten einfallenden Strahl 
noch ein gleich starker, dazu senkrecht polarisirter hinzu- 
käme, d. h. wenn natürliches Licht auf das Prisma fiele. Ist 
jedoch das einfallende Licht geradlinig polarisirt, so wird nie- 
mals y =u sein, sondern »?<u?, und es erscheinen Inter- 
ferenzstreifen, deren Minima und Maxima mit denjenigen von 
M? zusammenfallen. 

Es ist bei dieser Darlegang angenommen worden, dass die 
beiden interferirenden Strahlen parallel zur optischen Axe den- 
selben Weg (?Q) mit ungleichen Geschwindigkeiten durch- 
laufen und an der Austrittsfläche des Prismas (in Q) nach 
dem gewöhnlichen Reflexionsgesetz ebenfalls nach einer und 
derselben Richtung (QA) zurückgeworfen werden. In Wirk- 
lichkeit aber schlagen die beiden circularen Strahlen, in welche 
sich der einfallende lineare Strahl zerlegt, vermöge der Ver- 
schiedenheit ihrer Brechungsindices » und n” verschiedene 
Wege ein, indem der eine stärker, der andere schwächer ge- 
brochen wird, als der Strahl, welcher bei Abwesenheit des 
Drehungsvermögens kraft des ordinären Brechungsindex » 
die Axenrichtung selbst einschlagen würde. Während also 
bisher, unter « den brechenden Winkel des Prismas und un- 
ter / den Einfallswinkel des parallelen Strahlenbündels ver- 
standen, die Richtung der interferirenden Strahlen (?Q) der 
Gleichung: 


entsprechend angenommen wurde, bestimmen sich diese Rich- 
tungen vielmehr durch die Gleichungen: 


sini = n'sin «— 9) und sni=u sin(,@ +2); 


die sehr kleinen Winkel, um welche diese Richtungen von der 
Krystallaxe abweichen, sind nämlich in erster Annäherung 
einander gleich (= d), nämlich bis auf Grössen zweiter Ord- 
nung hinsichtlich der Grösse 6. Mit derselben Annäherung 
‚gilt auch die Beziehung '): 

n+n 


n= > 


1) Lommel, Wied. Ann. 20, p. 581. 1883. 
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In dem Punkte (R) der Rückenfläche des Prismas kommen 
daher zwei Strahlen zur Interferenz, welche, zwei verschie- 
denen einfallenden Strahlen S’ P’ und S”P” entstammend, 
von der einfallenden Welle ?”M aus die verschiedenen Wege 
MP und P’R”R durchlaufen haben. Auch die kleinen 
Winkel, welche die Strahlen Q’R und Q’R mit dem Strahle 
QR bilden, sind, wenn wir die gegenwärtige Betrachtung auf 
zum Hauptschnitt senkrechte Schwingungen beschränken, die 
sich im Quarz in von der optischen Axe so beträchtlich 
abweichenden Richtungen dem Index n gemäss fortpflanzen, 
in erster Annäherung als einander gleich anzusehen (= y); 
sie würden, wenn an der Austrittsfläche gewöhnliche Zurück 
werfung stattfände, jeder = ö sein; da aber Krystallreflexion 
eintritt, so ist y von 0 verschieden, und zwar ergibt die 
Huyghens’sche Construction, wiederum in erster Annäherung, 
7 = 20. 

Der Gangunterschied der beiden in R zusammentreffenden 
Strahlen ist nun (s. Fig.): 


4=(PP'+ PP’ )sini+ P’ Q’ R.n—P’ —Q’ Ren. 


Aus der Figur aber entnimmt man: 


PQ =VPT,-QT,, P" = Q’T,, 


cos ba cos} a 
PT, = PT: PT, = PT, +3)’ 


Q T, = QT, Q 
sind ins 

Pi = PT, cos(ga—0d)’ PP 


Ann. d. Phys. u. Chemie, N. F, XXXVI. 47 
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QR = QR "eos(ta+y) QR =Qk “cos(ha—y)’ 
siny + 0), _ siny cos(4a— d) 
QT, QR. "sind cos(}a+ y) QR: sind cos(ta— y) 
Hiernach ergibt sich zuniichst: 


PR 
sini 
ar, 


+n cosje 


—n'cossa 


1 4 
+ 


oder, wenn man: 
PT, =z+QT, PT, =z + QT, 


einführt: 
A= 


sini sind — n cos} «| 
cos(4a— 0) cos (4a +0) 
sin? sind +n cosj« n COB} \ 


+ QT, | eos(} a — 0) cos(}a +), 


sini sind — cosa cos} 


cos(}a— 


+ cos(}atd) 
+ QR. n 00546 

Es ist aber: 
sini sind +n cosja 
cos(} — 9d) 
= = (sin} @ sind cos d — cos}a@ sin?d + cossa 


— i > 1 S = Ss 
5) (C083 cos 0 + sin}a@ sind) = cosd; 


und ebenso: 
sini sind _ 
cos(fa+ 0) iy 


Hierdurch wird zunächst: 


, sin — 0d) sind + cos! 
cos(}a— 0) 


„ +d) sind 


= — cosd. 
cos(}a +0) 


” COB 4 a 
A =(n —n’)zcosd + QT,.n Con 


— QT, (cos 5) 
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1 1 


cos (} Cos (4 a — y) 
und weiter, wenn man QF statt @T, und Q7, einführt: 


A = (n' — n")z cosd 
+ QR.ncosha +) 
= (n’ — n”)z cosd — 
QR.” sin(} « — d) siny 


cos (} a —y) 
1 1 
Setzt man nun: 
n"+n 
2 . 
so wird der Factor von QR: 
sny 
e08(4 a—y) eos(}a+y) 


+n" (sinie cos}a — sin — ö) cos(l« + y))] 


n= 


[n’ (sind @ cos $@ — sin (§@ + 0) cos(la —y)) 


sin y 


[(u’ — (sind cos y — sin?} sin(y — 


— (n’ + n")sing sin? — Ö)). 


Es ergibt sich also schliesslich: 
A = (n’ — n”)z cosd 
— (n + n”)sin sin? — Ö)] 
oder für den hier speciell betrachteten Fall y = 20: 


QRsin2d 

A = (n' — n")z cos d — — 2)) cos(4 « + 20) 

m’ — u”) (cos 2.0 — sin? sin d — (n’ + x") sine sin?1 0]. 
47* 
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Wie man sieht, weicht dieser Ausdruck von dem Gang- 
unterschied: 
A = (x —n")z, 


wie ibn die obige einfache Darstellung ergibt, nur in Gliedern 
von zweiter und höherer Ordnung ab, und es erscheint da- 
her bei der Kleinheit des Winkels 0 (er beträgt nur wenige 
Secunden) gerechtfertigt, an jener so überaus einfachen Theorie, 
welche sich auf die Betrachtung des Strahlenganges PQR 
beschränkt, festzuhalten. 

Der brechende Winkel des benutzten Quarzprismas beträgt 
sehr nahe 60°. Der minimal abgelenkte Strahl trifit daher 
auf die Austrittsfläche unter einem Winkel, der vom Polari- 
sationswinkel nur wenig verschieden ist, sodass »? im Ver- 
gleiche zu u? sehr klein wird, und die Intensität der Inter- 
ferenzerscheinung einfach durch: 


M’= u? sin? (2 — n")z+ 


ausgedriickt werden kann. 
Dunkle Streifen treten auf, wenn: 


(n —n")z+w=ma, 
Maxima der Lichtstärke oder helle Streifen, wenn: 
(n’ _ n")z w= (m +) 


ist, unter m eine ganze Zahl verstanden. Wenn sich das 
Azimut ı" um einen rechten Winkel ändert. so rücken die 
dunkeln Streifen an die Stellen, wo vorher die hellen waren; 
d.h. die Erscheinung geht bei Anwendung von weissem Licht 
in die complementäre über. 

Die. Entfernung zweier benachbarter dunkler Streifen 
oder die Streifenbreite £ ergibt sich: 
‘4 


C= 


Um dieselbe bei homogenem Lichte zu messen, wurden 
auf der mattgeschliffenen Rückenfläche des Prismas Bleistift- 
linien senkrecht zur brechenden Kante, also auch senkrecht 
zu den Streifen, gezogen, auf diesen mit der Bleistiftspitze die 
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Mitten der dunkeln Streifen bezeichnet, und sodann mittels 
des Zirkels die Breite von 2, 3, 4 oder 5 Streifen auf einem 
Millimetermaassstab abgemessen. Für Natriumlicht ergab sich 
{=8,3 mm, für das durch ein rothes Glas gegangene Licht 
<= 9,4 mm. 

Um die Streifenbreiten für die Fraunhofer’schen Linien 
zu bestimmen, wurde das durch das Nicol gegangene Sonnen- 
licht auf einem mit verticalem Spalt durchbohrten Schirme zu 
einem Spectrum ausgebreitet, dieser Spalt nach der Reihe auf 
die Fraunhofer’schen Linien eingestellt und das durch 
diesen Spalt gegangene homogene Licht, durch eine Linse 
parallel gemacht, auf das Prisma gelenkt, welches jedesmal 
auf die kleinste Ablenkung eingestellt wurde. Die Streifen- 
breiten für jede Farbe wurden sodann auf die oben beschriebene 
Art gemessen. Kennt man aber für die Wellenlänge 2 die 
Streifenbreite £, so ergibt sich aus: 

ra-r = 


die Differenz der Brechungsindices der beiden circular polari- 
sirten Strahlen. In der folgenden kleinen Tabelle sind die 
gemessenen Werthe von £, die Wellenlängen % und die hieraus 
berechneten Werthe n’— n” angegeben. 


Fraunhofer'sche D= 180° 

Linien mm mm sila & 
B 11,5 0,0,6867 0,0,0597 15,70 
C 10,4 6563 0631 17,3 
D 8,8 5896 0710 21,7 
E 6,5 5270 0811 27,7 
b 6,3 5184 0823 28,6 
F 5,5 4861 0884 32,7 
G 4,25 4308 1014 42,4 


Die Drehung der Polarisationsebene für die Quarzdicke 
z beträgt: 


also für die Dicke 1 mm: 


(n'—n'), 


oder: 


| 
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Man findet also die Drehung der Polarisationsebene fir 
1 mm Quarzdicke, indem man 180° durch die Streifenbreite 
dividirt. 

In der letzten Columne der vorstehenden Tabelle sind die 
so berechneten Drehungswinkel angegeben. Nach den directen 
Messungen von Soret und Sarasin’) betragen dieselben: 


B Cc D E F G 
15,75° 17,32 21,70" 27,54 32,77 42,60°. 


Durch diese Interferenzstreifen sind wir also in den Stand 
gesetzt, die Drehungswinkel durch eine blosse Liingenmessung 
zu ermitteln, 

Ueber das Verhalten der Streifen sei noch folgendes be- 
merkt. In voller Schönheit zeigen sie sich nur, wenn das 
Prisma im Minimum der Ablenkung steht. Dreht man das- 
selbe aus dieser Stellung heraus, so werden sie enger und 
blasser und verschwinden bald. Dem Minimum der Ablenkung 
entspricht demnach das Maximum der Breite und Schärfe der 
Streifen. 

Im circular polarisirten Licht verschwinden die Streifen, 
weil alsdann nur ein Strahl mit einer einzigen Geschwindigkeit 
längs der optischen Axe sich fortpflanzt, und ein Gangunter- 
schied daher nicht zu Stande kommt. Auch im unpolarisirten 
Licht, z. B. im directen Sonnenlicht, sind sie nicht zu sehen. 
Dagegen zeigen sie sich, allerdings blasser, auch ohne Nicol 
in dem Lichte, welches vom Heliostatspiegel kommt, weil das- 
selbe theilweise polarisirt ist, ebenso im Sonnenlicht, welches 
durch eine Fensterscheibe gegangen ist. Ein solches Quarz- 
prisma verräth also durch das Auftreten der Interferenzstreifen 
das Vorhandensein geradlinig polarisirten Lichtes und könnte 
daher auch als Polariskop dienen. 

Ist die Rückfläche des Prismas polirt, oder kittet man 
auf die matte Fläche mittelst Canadabalsam eine planparallele 
(Glasplatte, so treten die reflectirten Strahlen (@/?) aus, indem 
sie mit den einfallenden Strahlen parallel werden, und man 
kann das Interferenzbild auf einem Schirme auffangen und 
mittelst einer Linse vergrössert projiciren. 


1) Soret und Sarasin, Arch. de Gen. 8. p. 5. 1552. 
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Auch in dem aus dem Prisma bei Q austretenden Strahlen- 
bündel zeigen sich Interferenzstreifen, welche gegenüber den 
durch Reflexion entstandenen um eine halbe Streifenbreite 
verschoben sind, weil hier der im Hauptschnitt schwingende 
Strahl an Intensität überwiegt. Dieselben sind jedoch viel 
blasser, weil die Intensitäten der beiden zu einander senkrecht 
schwingenden Componenten hier nicht sehr voneinander ver- 
schieden sind. 


XIII. Ueber adiabatische Elasticitdtsconstanten ; 
von W. Voigt. 


Den Unterschied zwischen isothermischen und adiabati- 
schen Elastieitätsconstanten hat bereits Maxwell!) gemacht; 
aber er beschränkt sich dabei auf specielle Fälle So gut 
man indess von Volumenänderungen durch allseitigen Druck 
bei constanter Temperatur oder bei constanter Wärme reden 
kann, hat dieser Unterschied für jede Art elastischer De- 
formation Bedeutung, und er gewinnt praktisches Interesse, 
da je nach den Umständen beobachtbare Erscheinungen von 
den isothermischen oder adiabatischen Constanten abhängig 
sind, — Gleichgewichtserscheinungen im Allgemeinen von 
den ersteren, gewisse Bewegungserscheinungen hingegen von 
den letzteren. 

Die von mir an verschiedenen Orten mitgetheilten Be- 
stimmungen der vollständigen isothermischen Blasticitäts- 
constanten für isotrope und krystallinische Körper gestatten 
nun die Aufstellung der bezüglichen vollständigen Systeme 
der adiabatischen Elasticitätsconstanten und daher auch der 
adiabatischen Dehnungs- und Drillungscoöfficienten. Neben- 
bei findet sich auch der allgemeine Werth der specifischen 
Wärmen jener Körper. 

Im Folgenden gebe ich zunächst die Entwickelung der 
(sleichungen der mechanischen Wärmetheorie für krystalli- 


1) J.C. Maxwell, Theorie der Wärme, Braunschweig 1878, p. 197. 
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nische Körper, die nach den Arbeiten von Thomson!), 
Schiller’), Planck’) und vy. Helmholtz*) Neues nicht 
bringt, gehe dann speciell auf den Fall ein, dass die Tem- 
peraturänderungen von der Ordnung der Deformationen, 
also sehr klein sind, bilde hierfür die allgemeine corrigirte 
Fourier’sche Wärmegleichung und die allgemeine Bedingung 
der adiabatischen Deformation. Hierdurch gelange ich zu 
dem Werthe der adiabatischen Elasticitätsconstanten und 
denjenigen der aus ihnen gebildeten für alle Anwendungen 
massgebenden Determinantenverhältnisse. Es schliesst sich 
daran eine Zusammenstellung von Zahlenwerthen für einige 
isotrope und krystallinische Körper. 

Endlich wird der Einfluss grösserer Temperaturände- 
rungen und der Abhängigkeit der Elasticititsconstanten von 
der Temperatur in Betracht gezogen. 

Bezeichnet man mit 5,, Hz, Z,.... die ganzen thermisch- 
elastischen Drucke, bezogen auf die Flächeneinheit, mit X, 
Y, Z und X, Y, Z die äussern, resp. Oberilächenkräfte, so 
gilt bekanntlich für jede Stelle im Innern eines elastischen 
Körpers: 


05 05, 65 
(1) = eX (+ ++ 


für die Oberfläche hingegen 
(2) X+5,=0,.... 

Als natiirlichen Zustand bezeichnen wir denjenigen, der 
sich bei constanter Temperatur 9, einstellt, falls keine äusse- 
ren Drucke wirken. Die Verschiebungen, die bei anderen 
Bedingungen eintreten, seien mit u, v, w bezeichnet. 

Dann ist der innere Zustand an jeder Stelle völlig be- 
stimmt durch die sieben unabhängigen Variabeln: 

Ow , dv Ou , Ow Ov , 


1) W. Thomson, Quart. Journ. of Math. Vol. I. p. 57. 1857. 


2) N. Schiller, Journ. d. russ. phys. Ges. 11. p. 6, 1579, Beibliitter 4. 


p. 423. 1880. 


3) M. Planck, Gleichgewichtszustände isotroper Körper, Münch. 1880. 


4) H. v. Helmholtz, Berl. Ber. v. 2. Febr. 18s2. 
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und die absolute Temperatur ©, oder statt letzterer die re- 
lative Temperatur 0 — 9, = 9. 


Wird mechanisch und calorisch auf den betrachteten 
Körper eingewirkt, so gilt für die Aenderung seiner Energie 
Edurch die zugeführte Arbeit dS und Wärmed@ die Gleichung: 
(3) dAE=dS+ AdQ. 

Wir wenden sie auf eine beliebige Stelle des Körpers 
an und beziehen sie auf die Volumeneinheit. 


Dann ist, falls noch X die Geschwindigkeit an der Stelle 
z, y, z bezeichnet: 


OF öE OE OE OR 
dE= + öy, +Z dz,+ dy: + 122 


(4) aE ak ed Q? 
dQ = 
aU au aU 
dız + dyy + dz, 
(5) aU 


und nach leicht ausführbarer Berechnung: 


(6) dS= —(Z,dxr, + Hy, dy, + Z. dz, + H, dy, + Z, dz, + Z,dx,) 
+ 
2 
Setzt man diese Werthe in Gleichung (3) ein und dann 
die Coéfficienten der einzelnen Differentiale, die von einan- 
der unabhängig sind, für sich gleich Null, so erhält man: 


Ok - 6U 
+40, 
(7) OF _g aU 
Ory 3,+49;,, 
Hieraus folgt: 


1) Es wird angenommen, dass die Wärmebewegung in einer Weise 
stattfindet, die sich nur unendlich wenig von einem umkehrbaren Process 
unterscheidet. 


| 

| 

| 

au 

bys 1+ 56 49) | 
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wo ®= E— AOU eine Function von z,...2, und @ (die 
freie Energie nach v. Helmholtz) bezeichnet; daher gilt 
also auch: 
(9) Az 

Dies ergiebt, in (5) eingesetzt: 


ax, 65 
10) + + O56 40. 


Da hier links dQ = eCd® ist (unter C die specifische 
Wärme verstanden), so ergibt sich durch Nullsetzen aller 
da, ....day 

2 
falls ce die sogenannte wahre specifische Wärme, © die wahre 
Wärmecapacität der Volumeinheit bezeichnet, d. h. die Wärme- 
menge, welche die Temperaturänderung Eins hervorbringt, 
während die Gestalt sich nicht ändert. 

So ergibt sich schliesslich: 


12) dQ=eCd0 = sced0 + day), 
oder kiirzer: 
= - Sa, 


Hieraus folgt eine zweite specifische Wärme, wenn man 
die Erwärmung bei constanten Spannungen <,...Z, be- 
trachtet. 


Man erhält: 

@ (6=, 6x, d=, dr, 
18) 

Dabei ist in den ersten Differentialquotienten +, ...~ 
in den zweiten Z,..., constant zu lassen. 

Setzt man in (12)dQ=0, so erhält man die Bedingung 
der adiabatischen Aenderung, d.h. die Temperaturänderung 
durch blosse Deformation. 

Gehért das betrachtete Volumen einem wärmeleitenden 
Körper an, so ist in leicht verständlicher Bezeichnung: 

6Q, @Q, , 6Q, 
+ oy ae, 
also die obige Gleichung: 


] 

| 
I 
t 
4 
Ss 
li 
k 
D 
te 
g 


Adiabatische Elasticitätsconstanten. 147 


Diese Formel gibt die allgemeine Correction der Fou- 
rier’schen Wärmeleitungsgleichung. 

Als Randbedingung bleibt: 

(14’) Q+Q,=0. 

Ein wichtiger Fall ist der, dass die Temperaturänderung 
ausschliesslich Folge der Deformationen und demgemäss + 
mit jenen erster Ordnung ist. Dann wird man für die Func- 
tion ( eine homogene Function zweiten Grades der sieben 
Argumente z,...2, und # zu setzen haben, die in Rück- 
sicht auf (11) so geschrieben werden mag: 


+265, 2242+ 


66 50, 5Q, 6Q, 6 (82,42, =, dx, 


9 
+55 22° +2 059 
2 
+ 


_99 Aecd? 


Hieraus folgt dann: 


1) +AU= + + 932:+ 94 9522 + 


Letztere Gleichung bestimmt also in unserem Falle voll- 
ständig die Entropie; der Werth derselben für den natür- 
lichen Zustand ist gleich Null eingeführt. Die allgemeine 
specifische Wärme C folgt daraus gemäss: 

17’) eCdt = OdU. 

ist in diesen Gleichungen als Constante anzusehen — 
nämlich als sehr gross gegen die Aenderung ı#: c ist con- 
stant, d. h. unabhängig von © und 2,... ry. 

Die X,... X, bezeichnen die bei constanter Normal- 
temperatur 9 = © oder # = 0 durch Deformationen hervor- 
gerufenen elastischen Drucke. 


Ist «+ von z, y, z unabhängig, und wirken auf den Körper 
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keine äusseren Drucke, so wird den Hauptgleichungen genügt 


durch: 
(18) 5, = 0, 
d. h. ...5 


wo @,, a,, a, die Coéfficienten der thermischen lineären 

Dilatationen parallel den Coordinatenaxen, a,,a,, a, die der 

thermischen Winkeländerungen dieser Axenrichtungen sind. 
Die lineäre thermische Dilatation in einer durch die 

Richtungscosinus «, 8, y bestimmten Richtung ist dann ge- 

geben durch: 

analog bestimmt sich die thermische Winkeländerung zwischen 

zwei Richtungen A, und die durch «,, 7, und @,, 7, 

gegeben sind: 

as’){ Pı2 = at = [2(a, @, + 3, + 4,717) 

Es findet sich nach (16): 

und durch Umkehrung: 

(20) On = + + 96806 


wo die s, leicht angebbare Determinantenverhältnisse in 
den cy, sind. 


Ihre Benutzung lässt aus (16) sogleich hervorgehen das 


(22) AU = 


worin ec’, die specifische Wärme bei constanter Spannung, sich 
ergibt in Uebereinstimmung mit (13): 


Wie e von z,... 2, und #, so ist also auch «’ von 
=....3y und & unabhängig; man kann daher die Spannun- 
gen, welche darin vorausgesetzt sind und constant erhalten 
werden sollen, gleich den bei allseitig gleichem Druck p ein- 
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tretenden nehmen ohne den Werth zu ändern, also c’ mit 
dem gebräuchlichen c, ohne Weiteres vertauschen. 

Nicht ebenso ist ce mit dem gebräuchlichen c, identisch 
zu setzen, denn es sind, wie sich zeigen wird, bei Krystallen 
Deformationen denkbar, die ohne Volumenänderung statt- 
finden und doch auf die specifische Wärme Einfluss haben. 
Unser c ist also specieller als c,; um es c, entsprechend an- 
schaulich zu bezeichnen, wollen wir: 
c=(qa 


setzen, was heissen soll: specifische Wärme bei constanter 


Deformation. 
Das allgemeinere c, ist durch (17) und (17’) gegeben, 
wenn darin: 
diz + dy, + dz, = 0; 


c, kann also unendlich viele Werthe annehmen. 
Setzt man in die Gleichung dQ = O0dU: 


und für dU den aus (17) oder (22) folgenden Werth, so 
resultirt die speciellere, d. h. für sehr kleine Temperatur- 
änderungen gültige Differentialgleichung der Wärmebewegung. 
Für dreifach symmetrische Krystalle ist ¢,=9,=49,=0, 
a=a,=a,=0, und folgt, falls x,,x,, x, die Wärmeleitungs- 
fähigkeiten parallel den beige bezeichnen, aus (17): 


&Ca OL = x, 2 + 4% 


By, az, 
ln Ot + vB + 13 Ot 
wihrend gleichzeitig gilt: 


(24) 


| Gu = + + Cng fir A=1, 2,8, und 
25 


Fiir regulare Van und unkrystallinische Medien ist: 


A ét’ 
worin O=2,+y,+2, gesetzt ist. Wegen der Gleichheit der 


(26) =xAtr— 
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g ist nach (17) bei regulären Krystallen und unkrystallini- 
schen Medien c, mit c, identisch. 


Ferner ist: 
q = + 2¢,,) =a/(s,, + 25,,). 
(27) 
Cp — Cy = Cp = ae 
und daher Gleichung (26) auch: 


3a ist hierin der thermische cubische Ausdehnungscoöfficient. 

Ist die Wärmeströmung im Inneren und durch die Ober- 
fläche des Körpers unmerklich, wie z. B. bei Oscillationen, 
bei denen die Zustände sich schneller ändern, als dass eine 
Ausgleichung der eingetretenen Differenzen möglich wäre, 
so kann man aus der Gleichung (17), die, wenn U gleich 
Null ist, lautet: 


(28) — te + 


‘+ als Function der x,...2, bestimmen und in die Formeln 


für die Componenten ... 2, einsetzen. 
Man erhält hieraus: 


1 
(oot 
) 


u. s. f., kurz Formeln derselben Gestalt, wie für —X,,...—X, 
gelten, nur steht an Stelle der isothermischen Elasticitits- 
constanten cj eine andere, die adiabatische Elasticitäts- 
constante 

(30) rn = 

(genau ebenso treten an Stelle der (für die Anwendung 
so besonders wichtigen) isothermischen Constanten s,, die 
adiabatischen or, die aus dem System (21) hervorgehen, wenn 
man darin # gemäss der in (22) eingesetzten Relation 
U=( eliminirt; man erhält: 


(31) Onk = Spk — Are, 


1 
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Diese Gleichung gibt Anlass zu zwei merkwiirdigen und 
einfachen Sätzen. 
Der isothermische Dehnungscoöfficient ist für einen be- 


liebigen Krystall in einer durch die Richtungscosinus a, 8, y 
gegebenen Richtung: 


| + 2 [895 Pr’ + 85) 7? + 8,, BP 
+ 7? (834 BY + S557 + 
Bildet man hieraus den adiabatischen Dehnungscoéfficien- 
ten E, indem man einfach die s,, mit den om vertauscht, 


und benutzt die Werthe (31), so resultirt in Hinblick auf 
(18’) leicht der allgemeine Satz: 


(32) 


a? 
(33) E=-E- 4,0, 


wo a der thermische lineäre Dilatationscoéfticient für die 
Richtung 4 ist. 

Ferner ist der isothermische Drillungscoéfficient T für 
ein rechteckiges Prisma, dessen Längsaxe a, ß, y, dessen 
grössere Querdimension «&,, ß,, 7%, zu Richtungscosinus hat: 


T = 4(s,, + PA’ + 85377 74”) + 84, (87, +7 
+ 855 ya + + (@ 8, + Ba)? 
+ 8 (5.3878, 7, + 41747, + 
+4lya, + (8:4 + + 50677) 
+ + Ba,) (83, 0, + 855 2B, + 83771) 
+ 2[ (7 +@7,) + (By, +78;) 
Verfährt man hier wie bei E, so erhält man sogleich 
aus (18”): 


a?, 
(35) T=T - Aee,’ 


wo a’,, die thermische Winkeländerung zwischen der Längs- 
und grösseren Querrichtung des Prismas ist. 

Fir einen Kreiscylinder tritt neben dem obigen T das 
entsprechende auf, in welchem die Richtung «,, ß,, 7, mit 
der dazu und zu «, f, y normalen «,, 7, 7, vertauscht ist; 
die Summe beider, die wir als Drillungscoéfficienten T° für 
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den Kreiscylinder bezeichnen wollen, ist nur von «, A, 7 
abhängig. Man erkennt, dass hier die Relation gilt: 

o_mo_ a*@ 

(36) T°=T Are,’ 

wenn a die thermische Winkeländerung der Längsaxe gegen 
die Ebene des Querschnitts bezeichnet. Beide Sätze zeigen, 
in welchen Fällen allein der isothermische und adiabatische 
Torsionscoöfficient verschieden sind. 

Für Krystalle mit zwei oder drei zu einander normalen 
Symmetrieaxen ist, falls man die Coordinatenaxen in die- 
selben legt: 

349 259 “26> “369 “56% “oar “459 
gleich Null, ebenso, wie schon oben benutzt: 
K=%=%=9, 

Es wird hier also der Unterschied zwischen isother- 
mischen und adiabatischen Constanten nur für die in 
Yyy 22, Fe. Hy, Z, multiplieirten Factoren der Glei- 
chungen (16) resp. (21) stattfinden und gelten: 


Cr %55= Yoo = oo ebenso: 


= 8559 = See - 


Fir regulire Krystalle ist: 
Chy = = = = = Cog 
und gilt analoges für die oj; ferner ist: 
zugleich hier auch cq = ¢y. 
Daher wird: 


zugleich folgt aus (33) und (35) resp. (36): 


T=T, 


die Differenz der adiabatischen und isothermischen Dehnungs- 
coéfficienten ist constant, die Drillungscoéfficienten sind 
identisch. 

Das System der Druckkräfte aber lautet, wenn 
tet tz. = gesetzt wird: 


| 
| 
| 
| 
{ 
( 

Nie = + Acc,’ | 

11 11 Asc,’ 1 1 Acc, 
1 


Adiabatische Elastieitätsconstanten. 


— (a: + 0, 


Dasselbe gilt für isotrope Medien, nur ist da specieller 
(&; —¢,.)/2 und dem entsprechend s, = 2(s,, — 5); 
man erhält so für E das lang bekannte specielle Resultat. 

Man erkennt, dass hier ein Unterschied zwischen adia- 
batischen und isothermischen Deformationen nur dann ein- 
tritt, wenn bei denselben die räumliche Dilatation ö von 
Null verschieden ist. 

Im Folgenden gebe ich für die von mir bisher unter- 
suchten Krystalle, sowie für zwei Glassorten die Zahlwerthe, 
die nach den vorstehenden Formeln berechnet sind. 

Die Elasticitaitsconstanten c,, und die Determinanten- 
verhältnisse s,, sind den unten vermerkten Abhandlungen') 
entnommen, und die ihnen zu Grunde liegenden Einheiten — 
Grammgewicht als Kraft, Millimeter als Längeneinheit — 
auch in den übrigen benutzt, auch die Masse eines Grammes 
als Masseneinheit zugefiigt. Demgemäss drückt sich die 
Dichtigkeit in einer tausendmal kleineren Zahl aus, wie 
gewöhnlich — das mechanische Wärmeäquivalent in einer 
tausendmal grösseren; Aist =426000 gesetzt. Indem Gramm- 
calorien vorausgesetzt sind, geben sich die specifischen 
Wärmen in den gebräuchlichen Zahlen. 

Für die Dichtigkeiten sind die Werthe angenommen, 
die Kopp gefunden hat, für die specifischen Wärmen, soweit 
sie vorliegen, gleichfalls; für Beryll und Topas habe ich 
letztere nach der Mischungsmethode bestimmt. 

Für die thermischen linearen Ausdehnungscoöfficienten a 
sind die Werthe für Flussspath, Pyrit, Baryt nach Pfaff, 
für Beryll, Bergkrystall, Topas nach Fizeau eingeführt: 
für die Glassorten, für Steinsalz und Sylvin sind sie mit 
Hülfe von Hrn. Pockels hier neu bestimmt. Die Coöfficien- 


ten g, der thermischen Drucke sind aus ihnen nach Formel (20) 
berechnet. 


ind 


un 1) W. Voigt, Wied. Ann. 31. p. 474 und 701. 1587. 34. p. 981. 
1888. 35. p. 642. 1888. 
Ann, d. Phys. u. Chem. N. F, XXXVI. 
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Die benutzten Dichtigkeiten, specitischen Wärmen, Aus- 
dehnungscoéfticienten sind zum grössten Theil nicht an 
demselben Material bestimmt, welches die Elasticititscon- 
stanten geliefert hat; dies ist unbedenklich, da es sich um 
die Bestimmung nur kleiner Variationen handelt, die sich 
der Beobachtung fast entziehen. 


Glas. 
1. Guinand’sches grünes (las. 
e=2.54.10-3, =0,19, a=98.10-% g=111. 
= 15,4. 10-8, = —3,3.10-8, s,, = 2(s,, —8,,) = 87,4. 10- 
Sy — = — = 0,014. 10-*. 
= 6,23.10%, = 1,88.10%, c,, = — Ce) = 2,17. 10° 
"n = — = 9,018. 10° 
Cp — Cy = 0,0009, x = 1,0046. 
2. Weisses rheinisches Spiegelglas. 
= 2,56.10-3, 0,19, a=80.10*, g = 100. 
=13,6.10%, s,,=—2,8.10-%  5,,=2(s,, —-5,,)=32,8. 10 
— = 89 — = 0,009. 10-*. 
= 8,27.10%, ¢,, = 2,18.10%, = (c,, — = 3,05. 10 
— = — = 0.014. 10° 
Cp — Cy = 0,0006, x = 1,0034. 


Reguläre Krystalle. 

l. Flussspath (vom Brienzer See). 
e=3,18.10-°, c,= 0,209, a= 195.10, 4= 505; 
s,, = 619.108, s,= — 146.10, s,, = 29,02. 10-° 

— = 81. — = 0,040. 108, 
¢,, = 16,70.10%, = 4,57. 10% c,, = 3,45. 10° 
Yı = 0,27. 10° 
Cp— Cy = 0,0065, x = 1,031. 
2. Pyrit (aus Cornwallis). 
é = 5,03.10-%, co, = 0,126, a = 10,1.10-%, = 273; 
= 2,83.10-5, 5, = 0,43.10°, s,, = 9,30.10-* 
5; — 0, = 8. — 0: = 0,011. 10-. 
= 36,50.10%, = — 4,83.10°%, c,, = 10,75. 10%, 
Wn — = — = 0,083. 10°, 
Cp— ¢, = 0,0012, z = 1,009. 
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3. Steinsalz (aus Stassfurth). 
= 215.10, «,= 0,219. a = 40,6.10%, = 301, 
$,, = 23,82.10-*, s,, = — 5,16.10-8, s,, = 77,29.10-8, 
— = — = 0,25. 10%. 
¢,,= 477.10%, c,, = 1,82.10% c,, = 1,29. 10%, 
Nu — en = Yı2 = 0,135. 10°, 
Cp — Cy = 0,0120, x = 1,048. 

Bei Steinsalz haben also alle Differenzen zwischen iso- 
thermischen und adiabatischen Constanten einen sehr bedeu- 
tenden Werth. 

Die Dehnungscoéfficienten parallel der Würfel-, (srana- 
toéder- und Octaédernormale sind resp.: 

W. G. 0. 

isothermisch 23,82.10-8, 28,65.10-§, 30,26.10-, 

adiabatisch 23,57.10-°, 28,40.10-*, 30,01. 10-8, 
analog die Elasticitiitscoéfficienten oder Dehnungswiderstände: 

W. G. 0. 

isothermisch 4,198.10°, 3,489.10%, 3,306.10%, 

adiabatisch 4,243.10°, 3,522.10%, 3,332. 10°. 

Bestimmungen dieser (srössen durch Schwingungsbeob- 
achtungen sollten also wohl den Unterschied direct zu con- 
statiren vermögen. Hr. Groth!) hat dergleichen leider nur 
zur Bestimmung des Verhältnisses E,/E, angewandt, das sich 
von E,/E, nur um 1/600 unterscheidet, d. h. um eine nicht 
sicher nachweisbare Grösse. 

4. Sylvin (aus Stassfurth). 

¢=1,98.10-%, c, = 0,171.10*, a = 37,1.10, = 154. 
$,, = 26,85.10%, s,,= —1,35.10-*, s,,= 153,0.10-*, 
$1; — = — = 0,29. 
= 3,75.10%, ¢,, = 0,20.10%, c,, = 0,655. 10°, 
41 — = — = 0,043 . 108, 
Cp — Cy = 0,0061, x = 1,036. 


Hexagonale Krystalle. 


1. Beryll (aus Nertschinsk). 
2,70.10-°, —= 0,212, a,=a,= 1,37.10-%, 
a, = — 1,06.10%, 9, =9,= + 43,9, 9= — 7,10. 


1) P. Groth, Berl. Ber. v. 5. Aug. 1875. 
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$,, = 433.109, s,,= — 134.107, = — 0,84.10-°, 
= 4,62.10-*, 2,, = 15,00. 10-*, 
813 — = — 0,00017.10-8, — = 0,00014 . 107°, 
= 27,5.10%, = 980.10%,  c,, = 6,74. 10°, 
Cy, = 24,1.10%, c,, = 6,66. 10°. 
— = Yıa = 9,0023. 10°, 
713 — “13 = — 9,00038.10°, 75, — cs, = 0,00006 . 10°. 
Cp — Ca = 0,000033, x = 1,00016. 
2. Bergkrystall (aus Brasilien). 
é = 2,65.10-, c, = 0,186, a, = a, = 14,2. 10-*, a, = 7,8.10-* 
= Je = 144, = 125. 
12,73.10-*, s,= - 163.10, s,,=> — 1,49.10-%, 
—4,23.10-%, 9,71.10-%, s,= 1967.10%, 
— 61 = 89 — Fy. = 0,028.10%, 
513 — 9,3 = 0,016.10-%,  s,, — 6,, = 0,0085. 10°. 
= 8,68.10°, 0,71.10%, ¢,,= 1,44. 10°, 
c,= 1,72.10%, = 10,75.10%, e,, = 5,82. 10°, 
— = — = 0,029. 108, 
713 — = 9,025.10, — = 0,022. 10°. 
cp — Ca= 0,0013, x = 1,0070. 


Rhombische Krystalle. 
1. Topas (aus Mursinka). 
e = 3,54.10-%, cp = 0,206, 
a, = 4,84.10%, a, = 4,14.10*, a, = 5,92. 10%, 
q, = 248, 9= 263, = 256. 


4,84.10-8, ,= 346.104, s,,= 3,77.10-%, 
— 0,65.10-%, — 0,84.10-%, s,, = — 1,85.10-, 
s,,= 9,06.10-, s,= 739.10,  7,49.10-, 


9, = 0,0023.10-%, — a, = 0,0016. 10-%, 
833 — Fy, = 0,0031 . 10-8, 
8,3 — 09, = 0,0023.10-*, — 65, = 0,0026 . 10°, 
— = 0,0019. 10-8, 
= 28,7.10°, c,, = 35,6.10%, = 30,0. 10°, 
Cy, = 0.10%, 86.10%, 12,8. 10°, 
„= 11,0. 10°, C55 = 13,5. 10* Cog = 13,4. 10°, 
= 0,055.10°, 7,5 — = 0,066.10°, 7,,—c,, = 0,062. 10°, 


oo —  —  — 
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723 — 93 = 9,060. 10%, 75, — = 0,058. 10%, — ¢,, = 0,061. 10°. 
— ca = 0,00037, z = 1,0039. 
2. Baryt (aus Cumberland). 
¢= 4,48.10-%, = 0,108, 
a, = 14,3.10-%, a, = 22,5.10-8, a, = 14,9. 10-*, 
9, = 276, g,= 288, 9, = 263. 
16,13. 10-®, s,,= 18,57.10-*, s,= 10,42.10-*, 
— 2,46.10-%, s,, = — 1,88.10-*,  s,, = — 8,80.10-°, 
82.30.10-", s,= 3416.10, s,= 35,36.10-§, 
— 9, = 0,029.10-8, — = 0,072. 
S33 — 033 = 0,032. 10-8, 
— = 0,048.10-8, — 6,, = 0.030. 10-%, 
— = 0,046 .10=®, 
¢,, = %07.10%, c,, = 8,00.10%, c,, = 10,74. 10°, 
¢,, = 2,78.10%, cs, = 3,75.10%, 4,68. 10°, 
c„= 1,22.10%, oc, = 2,938.10, = 2,83.10%, 
Cr, = 9,108. 10%, — = 0,118. 10°, —c,, = 0,098. 10°, 
= 0,108.19, 7,,—¢,, = 0,103.10%, 7,,—¢,,=0,113.10% 
Cp — Ca = 0,00220, x = 1,020. 


Für grössere Temperaturänderungen, aber noch immer 
sehr kleine Deformationen (eine Annahme, die in praxi wohl 
nie aufgegeben zu werden braucht), kann man Ansatz (15) 
noch immer benutzen, wenn man nur die dort als constant 
angenommenen Factoren als Functionen der Temperatur ein- 
führt. Die Werthe der Druckcomponenten 5,...2, bleiben 
dann gleichfalls in derselben Form, nur der Werth von U 
complicirt sich. 

Nimmt man die Elasticitätsconstanten als lineäre Func- 
tionen der Temperatur: 

Chk = + Car 
und betrachtet das zweite Glied als eine neben dem ersten 
kleine Grösse — Beobachtungen für Krystalle, welche die 
Aenderung aller Constanten mit # ergeben, liegen noch 
nicht vor, daher ist die Tragweite dieser Annahme noch 
nicht zu übersehen —, und setzt man ebenso den Coéfficien- 
ten des thermischen Druckes: 
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die Coéfficienten der thermischen Dilatationen: 
a, = a,® + ay 
so lassen sich einige einfache Folgerungen ziehen. 
Man erhält durch die Beobachtungen zunächst die Deter- 
minantenverhältnisse: 
Shk = + Sur 
aus diesen folgen die Elasticitätsconstanten x. 
Setzt man die Determinante: 
_p 
+ Seg 
und hierin den Coéfficienten des Aten Elementes der Aten 
Reihe gleich Py, und kürzt ab: 


Py i P= Prk» 
so ist: Chk = Phx 
Ö Pur 
oder: Cun’ + = Px’ +# | 


indem die Voraussetzung benutzt wird, dass mit dem zweiten 
(lied abgebrochen werden kann. Es folgt also: 


0 nf Pr 


Letzteres lässt sich ausrechnen. Da nämlich # nur in 
den Verbindungen smn’ + #5. in px vorkommt, so ist: 
Chk = =. > mn" 
Nun gelten z. B. für die c,,...c,, die Formeln: 
0 = Sug" 


0 = + 
ähnlich für die übrigen, und hieraus folgt leicht: 
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Demgemäss wird schliesslich: 

Che = - >; 

mn 

die Summe über alle Combinationen m,n mit Wiederholungen 

genommen. 

Diese Formel ist zu benutzen, um aus den Beobachtungen 

die Variationen der Elasticitätsconstanten mit der Tempe- 
ratur zu berechnen. 


0.0 
Smn Chm Ckn 34 


XIV. Ueber die Kirchhofj’sche Formel für die 
Capaeität eines Schutzringcondensators; 
von F. Himstedt. 


In einer Arbeit: „Ueber die Bestimmung der Capacitit 
eines Schutzringcondensators in absolutem, electromagnetischem 
Maasse“!), hatte ich versucht, die Formeln, welche für die 
Capacitiit eines solchen Condensators von Kirchhoff?) und 
von Maxwell?) aufgestellt sind, durch eine Reihe von Ver- 
suchen zu prüfen, und war zu dem Resultate gekommen, dass 
die Maxwell’sche Formel die Beobachtungen entschieden 
besser wiedergibt, als die Kirchhoff’sche, ja dass die Ietatere 
vielleicht überhaupt unbrauchbar sei. 

Obgleich ich in der Kirchhoff’schen Ableitung der 
Formel trotz wiederholten Durchrechnens keinen Fehler finden 
konnte, ein solcher bei der bekannten Sorgfalt Kirchhoff’s 
auch von vornherein ausgeschlossen schien, so glaubte ich das 
obige Resultat doch veröffentlichen zu sollen, weil ich zu dem- 
selben schon bei einer früheren Gelegenheit geführt war, und 
weil meine neueren zahlreichen Versuche, die von den früheren 
ganz unabhängig nach anderer Methode und mit anderen 
Apparaten angestellt waren, wieder die gleichen Differenzen 
zwischen Rechnung und Beobachtung ergeben hatten, wie die 
früheren. 


1) Himstedt, Wied. Ann. 35. p. 126 1888. 
2) Kirchhoff, Ber. der Berl. Acad. 1877 p. 144. 
3) Maxwell, Electr. u. Magn., dtsch. v. Weinstein 1. p. 320. 
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Herr Prof. F. Kohlrausch hatte nun die Freundlichkeit, 
mich darauf aufmerksam zu machen, dass ich bei der Benutzung 
der Kirchhoff’schen Formel ein Versehen begangen habe. 
Kirchhoff leitet im ersten Theile der citirten Abhandlung 
einen Ausdruck für die Capacität eines Plattencondensators 
ab und bezeichnet hierbei den Radius der Collectorplatte mit A. 
Ich hatte früher!) diese Formel mehrfach benutzt und mich 
daran gewöhnt, bei meinen Rechnungen den Radius der 
Collectorplatte stets mit A zu bezeichnen, und so ist es ge- 
kommen, dass ich auch in der sich daranschliessenden Formel 
für den Schutzringeondensator, wo Kirchhoff wieder den- 
selben Buchstaben 7% benutzt, hierunter wieder den Radius 
der Colleetorplatte verstanden habe und trotz des häufigen 
Durchlesens der Abhandlung es immer wieder übersehen habe, 
dass Kirchhoff in dieser Formel unter # nicht mehr den 
Radius der Collectorplatte verstanden wissen will. sondern 
das arithmetische Mittel gebildet aus dem Radius der Collector- 
platte und dem inneren Radius des darum gelegten Schutz- 
ringes. Gibt man dem # aber nun diese Bedeutung, so 
stimmen die nach der Kirchhoff’schen Formel be- 
rechneten Werthe sehr gut mit den beobachteten 
überein. 

Ich hatte Versuche angestellt mit einer Collectorplatte, 
deren Radius gleich 24,9735 cm war, und um diese bei drei 
Versuchsreihen Schutzringe gelegt, deren innere Radien waren?): 


R, = 25,005 cm AR,’= 25,107 cm A,” = 25,240 cm. 


Es muss deshalb in der Kirchhoff’schen Formel für R 
der Reihe nach gesetzt werden: 


24,989 cm 25,040 cm 25,107 cm 
Es ergibt sich dann für die Capacitäten €, €, €‘, nach 


Kirchhoff Maxwell 
C, = 449,36 449,37 
C,= 451,05 451,02 


C,= 453,03 452,92 


1) F. Himstedt, Wied. Ann. 29. p. 579. 1886 u. 33, p. 1. 1588. 
2) F. Himstedt, Wied. Ann. 35. p. 128. 1888. 
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und bilden wir wieder das Verhältniss €, : C,: C,, so finden wir: 


1:1,00376::1,00817 berechnet nach Kirchhoff 
1: 1,00367 : 1,00790 » Maxwell 
1: 1,00241 : 1,00864 beobachtet. 

Die Kirchhoff’ sche Formel gibt also die Beobachtungen 
ebenso gut wieder, wie die Maxwell’sche. 

Ich bemerke noch, dass ich bei der Bestimmung der 
Grésse ,“ die Maxwell’sche Formel benutzt habe, dass 
also die a. a. O. für » gefundenen Werthe nicht berührt werden 
von dem Versehen, das ich bei Benutzung der Kirchhoff’ schen 
Formel begangen habe. 


Giessen, December 1888. 


XV. Ein Barometer mit Contactablesung; von 
J. J. Boguski und Lad. Natanson. 


Beim Einrichten des physikalischen Laboratoriums des 
Museums für Gewerbe und Agricultur zu Warschau wurde 
(bei Fuess in Berlin) ein Barometer construirt, dessen Ab- 
lesevorrichtung, von Hrn. Ed. Natanson vorgeschlagen, 
wesentlich von den gewöhnlichen abweicht. Da dieses Baro- 
meter zu unserer vollen Zufriedenheit wirkt, so erlauben wir 
uns, dasselbe hier kurz zu beschreiben. 

Das Ablesen geschieht hier vermittelst electrischer Con- 
tacte. ACB ist ein gewöhnliches Heberbarometer; in die 
Glaswand seines oberen Schenkels ist ein dünner Platin- 
draht a eingeschmolzen, der nach unten in eine Spitze endigt. 
Im unteren Schenkel ist eine Mikrometerschraube M befestigt, 
die Hundertstel Millimeter angibt; sie ist mit einer Stahl- 
spitze versehen und wird mittelst einer beigesetzten Scala N 
abgelesen. Ein Hülfsgefäss DK ist mit einem Schlauch mit 
dem unteren Schenkel verbunden; es trägt eine zweite Mikro- 
meterschraube D, die jedoch keine Theilung zu haben braucht. 
Mit derselben ist ein Stahleylinder £ verbunden. Die Mikro- 
meterschraube M und der Platindraht a spielen die Rolle von 
Polen; ein Strom, der in O entsteht und ein Galvanoskop G 
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durchfliesst, wird durch dieselben dem Quecksilber zu- und 
abgeführt. Diese Stellen sind untereinander noch mittelst 
eines anderen Schliessungskreises leitend verbunden, der 
jedoch einen ziemlich grossen Widerstand R enthält. (Wir 
haben eine Säule von pulverförmigem Graphit angewandt, 
die zwischen zwei Stöpseln in einem Glasröhrchen zusammen- 
gepresst wurde; dieser Widerstand entspricht 233,7 S.-E.) 
Das Röhrchen HF endlich findet bei der Füllung des Baro- 
meters Anwendung: das Barometer wird evacuirt, mit Queck- 
silber gefüllt, und dieses letztere zum Ueberfliessen durch 
HF gebracht, wie in der Tépler’- 
on schen Quecksilberpumpe geschieht. 
at Sollte mit der Zeit das Vacuum im 
a ! [+ Barometer schlechter werden, so bietet 
| sich die Möglichkeit, durch dasselbe 
Verfahren diesem abzuhelfen. 
| Wir wollen voraussetzen, das 
"| | Quecksilber befinde sich in A unter 
eo dem Platindrahte, ohne ihn zu beriihren, 
| und in B sei das Mikrometerende in 
das Quecksilber eingetaucht. Im Baro- 
meter ist der Strom geöfinet, und zwar 
“in A; es fliesst nur ein schwacher 
& gy Strom durch A. Senken wir D, so 
> verdrängt der Cylinder E das Queck- 
silber, und wir bringen es leicht dazu, 
dass der Meniscus in A den Platindraht 
berührt. Dies wird vom Galvanoskop 
augenblicklich angezeigt. Ohne den 
Stand der Schraube D weiter zu ändern, 
schrauben wir die Mikrometerschraube 
M aus dem Quecksilber heraus; im 
Momente, in welchem der Contact 
erreicht ist, ersehen wir es aus dem Galvanoskopausschlage. 
Dem Schlagen von Funken ist selbstverständlich bei dieser 
Einrichtung vorgebeugt. In dieser Weise werden beide Contacte 
erzielt. Die Entfernung der Platinspitze vom Mikrometerenae 
in der Nulllage ist ein für allemal ausgemessen, und man hat 
aur die Mikrometerablesung zu dieser Constante zu addiren 
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(oder sie von derselben zu substrahiren, je nach der Lage 
des Mikrometers), um den Barometerstand zu finden. 
Bekanntlich muss ein genaues Barometer sehr weite 
Schenkel haben; bei Kathetometerablesung beeinträchtigen 
aber weite Schenkel die Schärfe der Einstellung. Bei obiger 
Construction können die Schenkel beliebig weit gewählt 
werden. Eine zweite Fehlerquelle wird dabei beseitigt, 
indem das Vacuum des Barometers bei dessen Ablesung stets 
das gleiche Volumen einnimmt, die Correction also constant ' 
bleibt. Und es wäre denkbar, dass man das Barometer voll- 1 
ständig in Eiswasser eintauchen könnte, um die Reduction i, 
auf 0°C. und die damit verbundenen unvermeidlichen Fehler 


vollstindig zu unterdriicken. 
Das Barometer, welches in Fig. 1 schematisch abgebildet 

, ist, entspricht, wie wir fanden, unseren Erwartungen. Um die 

Contacte mit voller Exactheit einzustellen, muss das Queck- 
. silber in vollständiger Ruhe sein; mit den Schrauben muss 
" also mit Vorsicht manıpulirt werden; andererseits muss die | 
My Aufstellung des Instrumentes fest sein. Unter diesen Be- 
Mr dingungen und bei geeigneter Behandlung lässt sich die 
= Sicherheit der Contactstellungen auf 0,01 mm schätzen. 
we Warschau, Phys. Laborat. d. Museums f. Gewerbe u. 
Agricultur. 
k- 
u, 
ht 
op XVII. Ueber ein neues Baromter und Luftthermo- 
en meter; von Friedrich C. G. Müller. 
In, (Hierzu Taf. VIM Fig. 6.) 
ibe 
Das zu beschreibende Quecksilberbarometer besteht aus 
act der Réhre A von 5mm Weite, welche oben in einer Kugel 
Be. B von 50 mm Durchmesser endigt. Das heberförmig gebo- 
wed gene untere Rohrende enthält noch die Kugel C von 40mm 
es Durchmesser. Die Mittelpunkte beider Kugeln haben einen 
aa Verticalabstand von etwa 810 mm. Unterhalb C befindet 


sich der mit Glashahn versehene Rohransatz D von etwa 
30 mm Länge. Die Füllung wird von unten in ähnlicher 
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Weise bewerkstelligt, wie beim gewöhnlichen Stubenbaro- 
meter. Nachdem das gefüllte Barometer in sein Gestell 
eingesetzt ist, lässt man aus dem Hahn soviel Quecksilber 
abfliessen, dass die obere Kuppe mitten in der Kugel B 
steht. Nunmehr functionirt das Instrument als ein umge- 
kehrtes Gefässbarometer, indem die Luftdruckschwankungen 
sich am unteren Niveau kundgeben, während das obere 
wegen des hundertmal grösseren Querschnitts nahezu unver- 
änderlich ist. Die am unteren Schenkel angebrachte Scala 
enthält auf 101 mm 100 Striche. 

Wegen des relativ grossen Volumens der Leere — bei 
den angegebenen Dimensionen gleich 1670 mm der Röhre — 
ist ein Auskochen nicht erforderlich. Die Kugel C, deren 
Inhalt halb so gross, wie der von B, ist zu dem Zweck an- 
geordnet, dass beim Tragen und Neigen des Instruments 
keine Luft eintreten kann. Soll es transportirt werden, so 
lässt man durch starkes Neigen das Quecksilber aus C in B 
steigen und verschliesst unten das Rohr durch einen einge- 
führten Stopfen, genau wie beim Heberbarometer. 

Obgleich das umgekehrte Gefissbarometer als solches 
ein bequemes und zuverlässiges Instrument ist, zeigt sich 
sein wesentlicher Vorzug erst in seiner Verbindung mit dem 
Luftthermometer. Es hat nämlich die interessante Eigen- 
thümlichkeit, dass alle Punkte des offenen Schenkels unter- 
halb der Kuppe unter einem constanten, von den Luftdruck- 
schwankungen unabhängigen Druck stehen. 

Wie das Luftthermometer mit dem beschriebenen 
Barometer verbunden wurde, ist aus der Figur leicht zu 
ersehen. Die nicht zu dickwandige Thermometerröhre E 
erhielt etwa 1 mm, die Kugel G etwa 25 mm Durchmesser. 
Am offenen Ende ist an die Thermometerréhre eine 5 mm 
weite Röhre F angesetzt, welche rechtwinklig gebogen und 
mittelst eines Schlauchstücks mit D verbunden wird. Als 
Sperrflüssigkeit dient mit Indigo gefärbte concentrirte Schwe- 
felsäure. Die Füllung des Thermometers geschieht in der 
Weise, dass man mit Hülfe einer kleinen Pipette 2 ccm 
Säure in die Krümmung von F bringt und dann die Schlauch- 
verbindung mit D herstellt. Wird darauf die Spitze an der 
Thermometerkugel abgebrochen und der Hahn langsam ge- 
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öffnet, so füllt sich F mit Quecksilber, und die Säure wird 
bis zu der gewünschten Höhe in E getrieben. Nachdem 
schliesslich die Spitze wieder zugeschmolzen, muss das Luft- 
thermometer richtig functioniren. Die Scala wird empirisch 
hergestellt, indem man die Kugel zugleich mit einem fainen 
Quecksilberthermometer in ein Gefäss mit Wasser eintau- 
chen lässt und dessen Temperatur in nicht zu engen Grenzen 
verändert. Der Apparat, welchen ich benutze, erhielt eine 
Réaumarscala, deren Gradstriche einen Abstand von 10,9 mm 
haben. 

Die so erhaltene Scala bedürfte eigentlich noch einer 
kleinen Correction wegen des Luftinhalts der Röhre und des 
mit der Temperatur veränderlichen specifischen Gewichts der 
Schwefelsäure und des Quecksilbers. Beide Einflüsse com- 
pensiren sich indessen ziemlich genau, und der Rest lässt 
sich, eben weil er der Temperatur proportional ist, leicht 
durch Vergleich mit dem Quecksilberthermometer hei mög- 
lichst weit auseinander liegenden Temperaturen der um- 
gebenden Luft ermitteln. Der aus der geringen Veränder- 
lichkeit des oberen Barometerniveaus entspringende Fehler 
beträgt erst für 30 mm Luftdruckschwankung 0,1°C. Dem- 
nach lassen sich die Temperaturen an der Thermometerscala 
mit grosser (senauigkeit unmittelbar ablesen. Uebrigens 
habe ich das beschriebene Instrument zwei Monate lang täg- 
lich beobachtet und mit einem feinen Quecksilberthermometer 
verglichen, wobei sich trotz bedeutender und plötzlicher 
Schwankungen des Luftdrucks und der Zimmertemperatur 
niemals Differenzen von mehr als 0,1° R. wahrnehmen liessen. 

Die von mir beliebte Aufstellung des ganzen Instru- 
ments, welche namentlich eine vollkommene Uebersichtlich- 
keit aller Theile erstrebt, ergibt sich ohne weiteres aus der 
Zeichnung. Beim Gebrauch wird es mit Hülfe eines an der 
Säule befestigten Lothes und der Fussschrauben in die Ver- 
ticale gebracht. Soll es versandt werden, so wird der Hahn 
geschlossen, die Kugel B durch Neigen gefüllt, der Stöpsel 
unten eingeführt, das Ganze liegend mit dem Barometer 
nach unten eingepackt und schliesslich der Hahn ein wenig 
wieder geöffnet. Natürlich muss beim Transport immer die- 
selbe Seite oben bleiben. 
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Das beschriebene Luftthermometer zeigt beim prak- 
tischen Gebrauch zuerst den wesentlichen Vortheil einer 
äusserst bequemen Ablesung. Der schwarze Säurefaden und 
die weit abstehenden Gradstriche sind so deutlich sichtbar, 
dass man bei normaler Sehschärfe noch aus 6 m Entfernung 
auf den ersten Blick die Temperaturen bis auf 0,1° genau 
erkennt. Zweitens übertrifit es das Quecksilberthermometer 
bei weitem an Empfindlichkeit gegen plötzliche und schnell 
vorübergehende Temperaturschwankungen. Demnach dürfte 
es sich für meteorologische Stationen, für Laboratorien, so- 
wie alle Räume, deren Temperatur beständig zu überwachen 
ist, schr empfehlen. Dabei ist zu berücksichtigen, dass der 
Apparat neben dem Luftthermometer gleichzeitig auch ein 
gutes Barometer enthält. Die Herstellungskosten sind ver- 
hältnissmässig gering. Mich kosteten die Glastheile 4 Mark, 
das Stativ 6 Mark, 1360 g reinstes Quecksilber 9 Mark. Die 
Scalen zeichnete ich selber mittelst Zirkel und Reissteder 
auf Cartonstreifen. 

Zum Schluss sei noch bemerkt, dass ich bereits im 
Februarheft 1888 der Zeitschrift für den physikalischen und 
chemischen Unterricht ein nach dem Principe des Jolly’- 
schen construirtes einfaches Luftthermometer für Unterrichts- 
zwecke beschrieben habe, in welchem schwarzgefärbte con- 
centrirte Schwefelsäure, ähnlich wie beim obigen Instrument, 
als weithin sichtbarer Indicator zur Verwendung kommt. 
Dieser Apparat hat sich in vielseitigem Gebrauche gut be- 
währt. Er gestattet, noch aus 8 m Entfernung die absoluten 
Temperaturen bis auf 1°C. Temperaturdifferenzen aber bis 
„uf 0,1° genau zu beobachten, sodass man calorimetrische 
Versuche, wie z. B. die Bestimmung der latenten und spe- 
cifischen Wärme fester und flüssiger Körper, schnell und 
exact in einer für ein grosses Auditorium sichtbaren Weise 
ausführen kann. 


Brandenburg, im Mai 1888. 
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XVII. Bemerkung zu der Abhandlung 
des Hrn. G. H. von Wyss: „Ueber eine neue 
Methode zur Bestimmung der Rotationsdispersion 
einer activen Substanz und über einen Fall von 
anomaler Dispersion‘; von F. Lippich. 


Die Methode, welche Hr. v. Wyss in der unter obigem 
Titel!) veröftentlichten Experimentaluntersuchung angewendet 
hat, ist identisch mit derjenigen, die ich vor mehr als drei 
‚Jahren in meiner Abhandlung: „Ueber polaristrobometrische 
Methoden, insbesondere über Halbschattenapparate“?), aus 
führlich beschrieben und begründet habe Ausserdem warde 
die Zusammenstellung eines Spectralapparates mit einem Po- 
larimeter, wie sie diese Methode erfordert, von mir in einem 
Vortrage während der Naturforscherversammlung in Berlin 
demonstrirt. Es ist eben, wie ich an verschiedenen Stellen 
hervorgehoben, eine der wesentlichen Verbesserungen, die 
ich durch meine Anordnung der Halbschattenpolarimeter 
erzielt zu haben glaube, dass sie das Halbschattenprincip mit 
der spectraien Auflösung des Lichtes zu verbinden gestat- 
tet, und zwar bei hinreichender Grösse der verglichenen 
(zesichtsfeldhälften, was für die Erzielung höherer Genauig- 
keit sehr wesentlich ist. 

Dem Urtheile, welches v. Wyss am Schlusse seiner 
Abhandlung über die fragliche Methode fällt, kann ich mich 
nicht anschliessen. Vielmehr darf auf Grund von Versuchen, 
sowie einfacher Ueberlegungen behauptet werden, dass auch 
für absolute Bestimmurgen des Drehungsvermögens in seiner 
Abhängigkeit von der Wellenlänge die Halbschattenmethode 
an (senauigkeit dem Broch’schen Verfahren überlegen bleibt, 
sofern die Rotationsdispersion nicht sehr gross wird. Im 
letzteren Falle würde die erstgenannte Methode eine so be- 
deutende Dispersion des Spectrometers oder so enge Spalt- 
stellung erfordern, dass die nöthige Helligkeit des Gesichts- 
feldes schwer zu erreichen wäre. 


1) G. H. v. Wyss, Wied. Ann. 33. p. 554. 1888. 
2) F. Lippich, Wien. Ber. 91. 2. Abth. p. 1068—1071. 1885. 
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Die Untersuchungen des Hrn. v. Wyss beanspruchten 
keine so vollkommene Homogenität des aus dem Ocularspalt 
tretenden Lichtes, wie sie bei absoluten. Bestimmungen und 
grösserer Rotationsdispersion nöthig und auch erreichbar ist, 
wovon ich mich durch Versuche mit einer Quarzplatte von 
1 mm Dicke überzeugte. Die Reinigung des Lichtes konnte 
durch passend gewählte absorbirende Mittel für die verschie- 
denen Stellen des Spectrums in genügender Weise erreiclit 
werden. Als Spectrometer verwendete ich ein solches mit 
gerader Durchsicht, da sonst, bei geradlinigem Ocularspalt 
gekrümmten Spectrallinien, die Zusammensetzung des aus- 
tretenden Lichtes längs des Spaltes variiren würde. Der 
Spalt war so eng gestellt, dass die seinen Rändern ent- 
sprechenden Wellenlängen beiläufig um '/,,,,. ihres Werthes 
differirten. 

Bei sehr schmalem Spalt treten allerdings im Gesichts- 
felde die bekannten fliegenden Schatten stark hervor. Sie 
beeinträchtigen zwar, wenn man sich an sie gewöhnt hat, die 
Genauigkeit der Einstellungen nicht wesentlich, machen sie 
aber doch mühsamer und zeitraubender. Man kann diese 
Schatten ganz beseitigen. Zu diesem Zwecke stellte ich vor 
den Ocularspalt eine Concavlinse parallel der Spaltebene 
und befestigte sie an der einen Zinke einer grösseren Stimm- 
gabel so, dass sie parallel der Spaltebene und senkrecht zur 
Länge des Spaltes schwingen konnte. Während der Bewe- 
gung der Gabel verschwinden dann die genannten Schatten 
vollständig, und das Gesichtsfeld erscheint bei der Beleuch- 
tung durch den linearen Lichtspalt ebenso rein und gleich- 
förmig hell, wie bei Beleuchtung durch eine Lichtquelle von 
grösseren Dimensionen. 


Prag, den 30. December 1888. 


Druck von Metzger & Wittig in Leipzie. 


